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(57) Abstract: The invention relates 
to propylene articulated polysulphide 
} 4 monoorganoxysilanes of formula (I); wherein 

(I) R 1 , R 2 et R 3 are monovalent hydrocarbon groups 
and x is a number ranging from 3 ± 0,1 to 5 
r< ±0,1. Said compounds can be used as white 

charge-elastomer coupling agents in dienic 
rubber compositions comprising a white charge such as a siliceous material as a reinforcing charge. The invention also relates to 
dienic elastomer compositions comprising at least one polysulphide silane of formula (I), and dienic elastomer articles prepared 
from said compositions. 
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(57) Abrege : La prcscnlc invention concerne des monoorganoxysilanes polysulfurcs a rolulc propylene de formulc (I); dans laqucllc 
^ les symboles R l , R 2 et R 3 sont des groupes hydrocarbones monovalents et x est un nombre allant de 3 ± 0,1 a 5 ± 0,1. Ces composes 

sont utilisables comme agent de couplage charge blanche-elastomere dans les compositions de caoutchoucs dieniques comprenant, 
Q a titre de charge renforcante, une charge blanche telle qu'une matiere siliceuse. L'invention concerne par ailleurs les compositions 

d'elastomeres dieniques comprenant au moins un silane polysulfure de formule (I), ainsi que les articles en elastomere(s) dienique(s) 
^ prepares a partir de telles compositions. 
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Organoxysilanes polysuifures utilisables notamment en tant qiTagent de 
couplage, compositions d'elastomere(s) les contenant et articles en 6lastom6re(s) 
prepares a partir de telles compositions 

5 La presente invention concerne de nouveaux organoxysilanes 

polysulfur6s, les proced6s permettant de les preparer, ainsi que leur utilisation 
comme agent de couplage charge blanche-elastomere dans les compositions de 
caoutchouc comprenant une charge blanche, notamment une matiere siliceuse, a 
titre de charge renforgante. Uinvention vise egalement les compositions de 

10 caoutchouc contenant un tel agent de couplage et les articles a base d'une de ces 
compositions. 

Les agents de couplage de I'invention sont particulierement utiles dans la 
preparation d ! articles en 6lastomeres soumis a des contraintes variees telles 
qu'une variation de temperature, une variation de sollicitation de frequence 

15 importante en regime dynamique, une contrainte statique importante ou une 
fatigue en flexion importante en regime dynamique. Des exemples d'articles de ce 
type sont des bandes de convoyeur, des courroies de transmission de puissance, 
des tuyaux flexibles, des joints de dilatation, des joints d'appareils 
electromenagers, des supports jouant le role d'extracteurs de vibrations de 

20 moteurs soit avec des armatures metalliques, soit avec un fluide hydraulique a 
Pinterieur de I'elastomere, des cables, des gaines de cables, des semelles de 
chaussures et des galets pour telepheriques. 

Des compositions d'elastomeres appropriees a la preparation de tels 
articles doivent presenter les proprietes suivantes : 

25 - des propriety rh6ologiques marquees par des viscosit6s les plus faibles 

possibles pour une grande facilite de mise en ceuvre des melanges crus 
prepares, en particulier au niveau des operations d'extrusion et de calandrage ; 

- des temps de vulcanisation les plus courts possibles pour atteindre une 
excellente productivity de Installation de vulcanisation ; 

30 - d ! excellentes proprietes de renforcement conferees par une charge, en 

particulier des valeurs optimales de module d'elasticite en traction et de 
resistance a la rupture en traction. 
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Pour atteindre un tel objectif, de nombreuses solutions ont ete proposees 
qui se sont essentiellement concentrees sur I'utilisation d'elastom6re(s) modifies 
avec une charge renfor?ante. On sait, d'une maniere generate, que pour obtenir 
les proprietes de renforcement optimales conferees par une charge, il convient 
5 que cette derniere soit pr6sente dans la matrice 6lastomere sous une forme finale 
qui soit d la fois la plus finement divisee possible et repartie de la fa?on la plus 
homogene possible. Or, de telles conditions ne peuvent §tre realises que dans la 
mesure od la charge pr6sente une tres bonne aptitude d'une part a s'incorporer 
dans la matrice lors du melange avec le (ou les) elastomere(s) et a se 
10 desagglomerer, et d'autre part, a se disperser de fagon homogene dans la matrice 
§lastom6re. 

De maniere connue, le noir de carbone est une charge qui presente de telles 
aptitudes, mais ce n'est pas le cas en general pour les charges blanches. L'usage 
de charge blanche renfor$ante seule, notamment de silice renforpante seule, s'est 

15 revele inapproprie en raison du faible niveau de certaines proprietes de telles 
compositions et par voie de consequence de certaines proprietes des articles 
mettant en ceuvre ces compositions. Pour des raisons d'affinites reciproques, les 
particules de charge blanche, notamment de silice, ont une facheuse tendance, 
dans la matrice elastomere, a s'agglomerer entre elles. Ces interactions 

20 charge/charge ont pour consequence nefaste de limiter la dispersion de la charge 
et done de limiter les proprietes de renforcement a un niveau sensiblement 
inferieur a celui qu ! il serait th6oriquement possible d'atteindre si toutes les liaisons 
(charge blanche-elastomere) susceptibles d f etre creees pendant I'operation de 
melange, etaient effectivement obtenues. De surcroft, ces interactions tendent 

25 aussi a augmenter la viscosite ^ I'etat cru des compositions elastomeres, et done 
a rendre leur mise en ceuvre plus difficile qu'en pr6sence de noir de carbone. 

II est connu de I'homme de Tart qu'il est necessaire d'utiliser un agent de 
couplage, encore appele agent de liaison, qui a pour fonction d'assurer la 
connexion entre la surface des particules de charge blanche et Telastomere, tout 

30 en facilitant la dispersion de cette charge blanche au sein de la matrice 
elastomerique. 

Par agent de couplage (charge blanche-elastomere), on entend de maniere 
connue un agent apte & §tablir une connexion suffisante, de nature chimique 
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et/ou physique, entre la charge blanche et r61astom£re ; un tel agent de couplage, 
au moins bifonctionnel, a par exemple comme formule generate simpliftee « Y-B- 
X », dans laquelle: 

- Y repr6sente un groupe fonctionnel (fonction Y) qui est capable de se lier 
5 physiquement et/ou chimiquement a la charge blanche, une telle liaison 

pouvant etre etablie, par exemple, entre un atome de silicium de I'agent de 
couplage et les groupes hydroxyles (OH) de surface de la charge blanche 
(par exemple les silanols de surface lorsqu'il s'agit de silice) ; 

- X repr^sente un groupe fonctionnel (fonction X) capable de se lier 
10 physiquement et/ou chimiquement £ I'&astomere, par exemple par 

Tintermediaire d'un atome de soufre ; 

B represente un groupe hydrocarbon^ permettant de relier Y et X. 

Les agents de couplage ne doivent en particulier pas etre confondus avec 
de simples agents de recouvrement de charge blanche qui de mantere connue 

15 peuvent comporter la fonction Y active vis-a-vis de la charge blanche mais sont 
depourvus de la fonction X active vis-a-vis de I'elastomere. 

Des agents de couplage, notamment silice-6lastomere, ont ete decrits dans 
un grand nombre de documents, les plus connus etant des organoxysilanes 
bifonctionnels porteurs d'au moins une fonction organoxysilyle a titre de fonction Y 

20 et, a titre de fonction X, d'au moins une fonction capable de r6agir avec 
I'elastomere telle que notamment un groupe fonctionnel polysulfur6. 

Ainsi il a ete propose d'utiliser, comme organoxysilanes polysulfures, des 
alkoxysilanes polysulfures, notamment des polysulfures de bis-trialkoxyl(d- 
C 4 )silylpropyle tels que decrits dans de nombreux brevets ou demandes de 

25 brevets (voir par exemple FR-A-2 149 339, FR-A-2 206 330, US-A-3 842 111, 
US-A-3 873 489, US-A-3 997 581). Parmi ces polysulfures, on citera en particulier 
le tetrasulfure de bis-triethoxysilylpropyle (en abrege TESPT) qui est 
g6n6ralement consid6re aujourd'hui comme le produit apportant, pour des 
vulcanisats charges a la silice, le meilleur compromis en terme de securite au 

30 grillage, de facilit6 de mise en oeuvre et de pouvoir renfor$ant, mais dont 
Tinconvenient connu est d'etre fort onereux et de devoir etre utilise le plus souvent 
dans des quantites relativement importantes (voir par exemple brevets 
US-A-5 652 310, US-A-5 684 171, US-A-5 684 172). 
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Lors de la preparation des compositions de caoutchouc(s) comprenant des 
particules de charge blanche renforgante et un agent de couplage de type 
organoxysilane polysulfure, il se produit au cours de tout ou partie des etapes de 
preparation bien connues de I'homme de metier, par exemple au cours de 1'etape 

5 de malaxage dans un melangeur interne usuel, une reaction chimique impliquant 
la partie organoxy du silane et les OH de surface de la charge blanche, par 
exemple les silanols de surface lorsqu'il s'agit de la silica Ainsi que cela est decrit 
dans la litterature [cf. A. Hunsche et coll. Kautschuk Gummi, Kunststoffe, 80, 881 
(1997) et Kautschuk Gummi, Kunststoffe, n° 7-8, 525 (1998)], dans le cas de la 

10 silice et du TESPT, cette reaction chimique est une reaction de condensation qui 
s'accornpagne d'un important degagement d'6thanol ; plus precis6ment, cette 
reaction chimique permet, lorsque Ton utilise des organoxysilanes, comme le 
TESPT, porteurs de trois fonctions ethoxy liees au silicium, de liberer jusqu'a trois 
moles d'ethanol par mole de silane. Cet alcool libere est 3 Torigine de problemes 

15 techniques au cours de la transformation ulterieure des compositions de 
caoutchouc, marqu§s par Tapparition d'une porosite indesirable lors par Texemple 
de Pextrusion des compositions et/ou la formation indesirable de bulles dans le 
caoutchouc lui-m§me. De plus, une diminution du degagement d'alcool est aussi 
souhaitable pour des raisons d'ordres 6cologique et sanitaire. 

20 II a ete propose dans EP-A-1 043 357 de diminuer le degagement d'alcool 

par emploi d f un agent de couplage organoxysilane polysulfure dont le nombre de 
fonctions organoxy, comme par exemple ethoxy, portees par le silicium est reduit 
par rapport aux agents de couplage habituellement utilises comme le TESPT 
(porteur de trois fonctions ethoxy), et est choisi de preference egal a une fonction 

25 organoxy. 

Les exemples donnes dans cet art anterieur illustrent des organoxysilanes 
disulfur§s oCj les groupes organoxysilyle et disulfure sont relies entre eux par une 
rotule divalente propylene, et permettent de comparer le comportement du 
disulfure de bis-monoethoxydimethylsilylpropyle (en abrege MESPD ; exemple 2 
30 selon ('invention) a celui du disulfure de bis-triethoxysilylpropyle (en abrege 
TESPD ; exemple 1, temoin) ; les resultats obtenus montrent que la composition 
de caoutchouc utilisant le MESPD libere une quantite d'ethanol qui est reduite de 
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66 % et conduit a un vulcanisat dont les proprietes mecaniques ne sont pas 
degradees par rapport a ce qui se passe avec le temoin TESPD. 

On note cependant que, dans la comparaison faite dans EP-A-1 043 357 
entre les compositions des exemples 1 et 2, les conditions de vulcanisation sont 

5 tres differentes : la duree de vulcanisation a 165°C est de 16 minutes pour 
I'exemple 1 temoin utilisant le TESPD, tandis qu'elle est de 30 minutes pour 
I'exemple 2 selon flnvention utilisant le MESPD. Or selon ses informations, 
rhomme de metier sait que fa duree de vulcanisation peut avoir une influence sur 
les proprietes mecaniques des vulcanisats. En reproduisant les experiences des 

10 exemples 1 et 2 de EP-A-1 043 357 dans les memes conditions de temperature et 
de duree de vulcanisation (c'est-a-dire 165°C et 30 minutes), la Demanderesse a 
constate que le remplacement de I'agent de couplage triethoxyle utilise dans 
Pexemple 1 temoin (TESPD) par le compose monoethoxyle utilise dans Pexemple 
2 (MESPD), s'il permet bien de reduire la quantite d'alcool libere, entrame par 

15 contre au niveau des vulcanisats, en contradiction avec ce qui ressort des 
exemples de EP-A-1 043 357, une degradation significative de certaines des 
proprietes mecaniques, et en particulier les modules aux forts allongements, la 
resistance a la rupture et I'indice de renforcement (rapport entre un module a fort 
allongement de 300 % et un module a fort allongement de 100 % ; cet indice de 

20 renforcement est correie a Pefficacite du couplage de la charge blanche £ 
reiastomere). 

Poursuivant des travaux dans ce domaine de la technique, la 
Demanderesse a maintenant trouve, et c'est ce qui constitue Tun des objets de la 
pr6sente invention, que les agents de couplage a base de silanes 
25 monoorganoxyies et tetrasulfures a rotule propylene, qui sont les homologues 
superieurs au niveau du groupe polysulfure des silanes monoorganoxyies et 
disulfures a rotule propylene illustr6s dans EP-A-1 043 357, et en particulier le 
tetrasulfure de bis-mono6thoxydimethylsilylpropyle (en abr6g6 MESPT) : 
• non seulement ne presentent pas les inconvenients marques par une 
30 degradation des proprietes mecaniques considers ci-avant quand ils sont 
compares, dans les memes conditions de vulcanisation, aux agents de 
couplage triorganoxyies correspondants, et en particulier le TESPT, 
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• mais encore permettent d'atteindre, quand ils sont compares - dans les 
memes conditions de vulcanisation - aux silanes homologues inferieurs 
monoorganoxyles et disulfures correspondants, et en particulier le MESPD : 
pour les compositions a Petat cru : un couple mini moins eleve, un couple maxi 

5 et un delta couple plus eleves, ainsi qu'une cinetique de vulcanisation plus 
rapide ; et pour les vulcanisats : des niveaux de modules aux forts 
allongements, de resistance a la rupture, d'indice de renforcement 
(eventuellement) et de durete (Shore ou autre) plus eleves egalement ; ce qui, 
globalement, constitue pour les monoorganoxysilanes tetrasulfures a rotule 

10 propylene un compromis de proprietes rheologiques et m§caniques plus 
interessant que celui obtenu pour les monoorganoxysilanes disulfures a rotule 
propylene. 



PREMIER OBJET DE [.'INVENTION 

15 

En consequence, un premier objet de invention concerne, a titre de produits 
nouveaux, des monoorganoxysilanes polysulfures a rotule propylene de formule : 



f R2 
R 1 0-Si (CH 2 ) § — S—(CH 2 )— Si-OR 1 

r 3 k* 
(i) 

dans laquelle : 

20 • les symboles R 1 , identiques ou differents, representent chacun un groupe 
hydrocarbone monovalent choisi parmi un radical alkyle, lineaire ou ramifie, 
ayant de 1 a 4 atomes de carbone et un radical alkoxyalkyle, lineaire ou 
ramifie, ayant de 2 a 8 atomes de carbone ; 

• les symboles R 2 et R 3 , identiques ou differents, representent chacun un 
25 groupe hydrocarbone monovalent choisi parmi un radical alkyle, lineaire ou 

ramifie, ayant de 1 d 6 atomes de carbone et un radical ph§nyle ; et 

• x est un nombre, entier ou fractionnaire, allant de 3 + 0, 1 a 5 + 0, 1 . 

Dans la formule (I) prec6dente, les radicaux R 1 prefers sont choisis parmi 
les radicaux : methyle, ethyle, n-propyle, isopropyle, n-butyle, CH30CH2-, 
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CH3OCH2CH2- et CH 3 OCH(CH3)CH2- ; de maniere plus pr§f6r§e, les radicaux R 1 
sont choisis parmi les radicaux : methyie, 6thyle, n-propyle et isopropyle. 

Les radicaux R 2 et R 3 pref6r6s sont choisis parmi les radicaux : methyie, 
ethyle, n-propyle, isopropyle, n-butyle, n-hexyle et phenyle ; de maniere plus 
> preferee, les radicaux R 2 et R 3 sont des methyles. 

Le nombre x, entier ou fractionnaire, va de preference de 3,5 + 0,1 a 
4,5 + 0,1, etde maniere plus preferee de 3,8 + 0,1 a 4,2 + 0,1. 

Les monoorganoxysilanes polysulfures repondant a la formule (I) qui sont 
specialement vises par la presente invention, sont ceux de formule : 

CH 3 ch 3 



10 



CH 3 0-Si (CH 2 ) 3 — S— (CH 2 )— Si-OCH. 



I 

CH 3 CH 3 
(II) 



3 



? H 3 CH 3 
C 2 H 5 0-Si (CH 2 ) 3 — S— (CH 2 ) 3 — Si-OC 2 H 5 



CH 3 CH 3 
(III) (en abrege MESPT) 



CH 3 ch 3 

i-C 3 H 7 0-Si (CH 2 ) 3 — S— (CH 2 ) 3 — Si-0-i-C 3 H 7 

CH 3 CH 3 
(IV) 

dans lesquelles le symbole x est un nombre entier ou fractionnaire allant de 
3i.0,1 a 5 + 0,1, de preference de 3,5 + 0,1 a 4,5 + 0,1, et de maniere plus 
15 preferee de 3,8 + 0,1 a 4,2 + 0,1. 

Dans le present memoire, on precisera que le symbole x des formules (I), 
(II), (III) et (IV) est un nombre, entier ou fractionnaire, qui represente le nombre 
d'atomes de soufre presents dans une molecule de formule (I), (II), (III) et (IV). 
Ce nombre peut etre un nombre exact d'atomes de soufre dans le cas ou la 
20 voie de synthese du compose considere ne peut donner naissance qu'a une 
seule sorte de produit polysulfure. 
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Mais en pratique ce nombre est la moyenne du nombre d'atomes de soufre 
par molecule de compos6 consid6r6, dans la mesure ou la voie de synthese 
choisie donne plutot naissance a un melange de produits polysulfures ayant 
chacun un nombre d'atomes de soufre different. Dans ce cas, les 

5 monoorganoxysilanes polysulfures synthetis£s sont en fait constitues d'une 
distribution de polysulfures, allant du disulfure S 2 a des polysulfures plus lourds 
S^ 5 , centr6e sur une valeur moyenne en mole (valeur du symbole x) se situant 
dans les domaines general (x allant de 3 + 0,1 a 5 + 0,1), prSferentiel (x allant de 
3,5 + 0,1 a 4,5 ± 0,1) et plus preferentiel (x allant de 3,8 + 0,1 a 4,2 + 0,1) 

10 mentionn6s supra. De maniere avantageuse, les monoorganoxysilanes 
polysulfures synthetises sont constitues d'une distribution de polysulfures 
comprenant un taux molaire : de (S 3 + S 4 ), egal ou superieur a 40 % et, de 
preference, egal ou superieur a 50 % ; et de (S 2 + S^), egal ou inferieur a 60 % 
et, de preference, egal ou inferieur a 50 %. Par ailleurs, le taux molaire de S 2 est 

15 avantageusement egal ou inferieur a 30 % et, de preference, egal ou inferieur a 
20 %. Toutes les valeurs limites sont donnees a la precision de mesure (par 
RMN) pres, avec une erreur absolue d'environ + 1,5 (par exemple 20 + 1,5 % 
pour le dernier taux indiqu6). 



20 SECOND OBJET DE ^INVENTION 

Les monoorganoxysilanes polysulfures de formule (I), (II), (III) ou (IV) 
peuvent etre obtenus, et ceci constitue le second objet de la presente invention, 
par mise en oeuvre de Tune ou I'autre des m6thodes suivantes ou de methodes 
apparentees. 

25 

Methode A 

Les composes de formule (I), (II), (III) ou (IV) peuvent etre obtenus par 
reaction directe d'un monoorganoxysilane halog6n6 de formule (V) avec un 
polysulfure metallique anhydre de formule (VI), en operant & une temperature 
30 allant de - 20°C a 90°C, en presence eventuellement d'un solvant organique 
polaire (ou non polaire) inerte, en appliquant le schema de synthese suivant : 
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2(R 1 0)R 2 R 3 Si (CH 2 )3-Hal + M 2 S X 

(V) (VI) 



/ 



(R 1 0)R 2 R 3 Si (CH 2 >3 S— (CH 2 ) r SiR 3 R 2 (OR 1 ) + 2M-Ha! 



schema 1 



ou : 



• les symboles R 1 , R 2 , R 3 et x sont tels que ctefinis supra dans le premier objet 
de I'invention ; 

5 • le symbole Hal represente un atome d'halogene choisi parmi les atomes de 
chlore, brome et iode, et, de preference, represente un atome de chlore ; 

• le symbole M represente un metal alcalin ou alcalino-terreux, et, de 
preference, represente un metal alcalin choisi parmi le lithium, le sodium et le 
potassium. 

10 En ce qui concerne la maniere pratique de mettre en oeuvre la synthese 

precitee, on se reportera pour plus de details au contenu de EP-A-0 848 006 qui 
illustre, au depart d'autres reactifs, des modes operatoires applicables a la 
conduite de la synthese consideree ; le contenu de cette demande EP est 
d'ailleurs integralement incorpore au present expose par reference. 

15 Les silanes halogenes de formule (V) sont des produits commerciaux ou des 

produits facilement prepares a partir de produits commerciaux. Les polysulfures 
metalliques de formule (VI) peuvent etre prepares, par exemple, par reaction d'un 
sulfure alcalin M 2 S, contenant de Teau de cristallisation, avec du soufre 
etementaire en operant a une temperature allant de 60°C ^ 300°C, sous vide et 

20 en absence d'un solvant organique. 

Methode B 

Les composes de formule (I), (II), (III) ou (IV) peuvent etre obtenus encore 
par reaction directe du soufre elementaire sur un monoorganoxysilane thiol de 
25 formule (VII), en operant 3 une temperature allant de 10°C a 250°C, en presence 
eventuellement d'un solvant organique polaire (ou non polaire) inerte, en 
appliquant le schema de synthese suivant : 
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2 (R 1 0)R 2 R 3 Si (CH 2 ) 3 — SH + x'S 

(VII) 

(R 1 0)R 2 R 3 Si (CH 2 ) 3 S (l?TT) (CH 2 ) r SiR 3 R 2 (OR 1 ) + H 2 S 

schema 2 

ou: 

• les symboles R 1 , R 2 et R 3 sont tels que definis ci-dessus dans la methode A ; 

• x 1 est un nombre, entier ou fractionnaire, allant de 2 + 0,1 d 4 + 0,1, de 
preference de 2,5 + 0,1 a 3,5 + 0,1 et plus preferentiellement de 3,8 + 0,1 £ 

5 4,2 ±0,1. 

En ce qui concerne la maniere pratique de mettre en ceuvre la synthese 
pr^citee, on se reportera pour plus de details au contenu de FR-A-2 260 585 qui 
illustre, au depart d'autres reactifs, des modes op6ratoires applicables a la 
conduite de la synthese consid6ree ; le contenu de cette demande FR est lui 
10 aussi inclus dans la presente demande par reference. 

Les silanes thiols de formule (VII) sont des produits commerciaux ou des 
produits facilement prepares a partir de produits commerciaux. 

M6thode C 

15 Les composes de formule (I), (II), (III) ou (IV) peuvent etre obtenus encore 

par reaction directe du soufre elementaire et d'un metal alcalin M' avec un silane 
halogene de formule (V), en operant a une temperature allant de 60°C a 100°C, 
en presence eventuellement d'un solvant organique aprotique, en appliquant le 
schema de synthese suivant : 

xS + 2 M' + 2 (R 1 0)R 2 R 3 Si (CH 2 ) 3 — Hal 

(V) 

(R 1 0)R 2 R 3 Si (CH 2 ) 3 S— (CH 2 ) 3 -SiR 3 R 2 (OR 1 ) + 2 M'-Hal 

schema 3 

20 
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ou: 

• les symboles R 1 , R 2 , R 3 , x et Hal sont tels que definis ci-dessus dans la 
methode A ; 

• le symbole M' represente un metal alcalin et, de preference, le lithium, sodium 
5 ou potassium. 

En ce qui concerne la maniere pratique de mettre en oeuvre la synthese 
precitee, on se reportera pour plus de details au contenu de US-A-6 066 752 qui 
illustre, au depart d'autres reactifs, des modes operatoires applicables a la 
conduite de la synthase consider6e ; le contenu de ce brevet US est lui aussi 
1 0 integralement incorpore au present expose par reference. 

Methode D 

Les composes de formule (I), (II), (III) ou (IV) peuvent etre obtenus encore, 
et il s'agit la d'un procede utilise de maniere preferentielle dans le cadre du 
15 second objet de la pr6sente invention, par mise en ceuvre des etapes (a) et (b) 
suivantes : 

(a) on met en contact H 2 S avec un alkoxyde metallique de formule (VIII), 
employe sous forme de solution, en operant a une temperature allant de 
25°C a 60°C, en presence eventuellement d'un solvant organique polaire 

20 (ou non polaire) inerte, en appliquant le schema de synthese suivant : 

2 M'-OR + H 2 S ^ M' 2 S + 2 R-OH 

(VIII) 

schema 4 

ou M' est tel que defini ci-dessus dans la methode C et R represente un 
radical alkyle, lineaire ou ramifte, ayant de 1 a 4 atomes de carbone, et, de 
25 preference, represente un radical ethyle ; puis 

(b) on fait reagir un melange a base de soufre elementaire et de 
mbnoorganoxysilane halogene de formule (V) definie ci-dessus dans la 
methode A avec le produit de reaction de Tetape (a), en operant a une 
temperature allant de 25°C a la temperature de reflux du milieu r6actionnel. 

30 En ce qui concerne la maniere pratique de mettre en oeuvre les etapes (a) et 

(b) precitees, on se reportera pour plus de details au contenu de US-A-5 489 701 
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qui illustre, au depart cTautres reactifs, des modes operatoires applicables a la 
conduite de ia synthese consideree ; le contenu de ce brevet US est lui aussi 
integralement incorpore au present expose par reference. 



5 Methode E 

Les composes de formule (I), (II), (III) ou (IV) peuvent etre obtenus encore, 
et il s'agit la d'un autre procede utilise de maniere preferentielle dans le cadre du 
second objet de la presente invention, par mise en oeuvre des etapes (c) et (d) ci- 
apres definies : 

10 (c) on met en contact, a la temperature ambiante de I'ordre de 25°C, de 
I'ammoniac NH 3 ou une amine avec H 2 S et du soufre elementaire ; puis 
(d) on fait reagir le silane halogene de formule (V) definie ci-dessus dans la 
methode A avec le produit de reaction de I'etape (c), en operant sous 
pression autogdne a une temperature allant de 0°C a 175°C, en presence 
15 eventuellement d'un solvant organique polaire (ou non polaire) inerte 

en appliquant le schema de synthese suivant ; 



2(R 1 0)R 2 R 3 Si (CH 2 ) 3 — Hal + H 2 S + X 'S 

(V) 

(R 1 0)R 2 R 3 Si (CH 2 ) 3 S (7TT) (CH 2 ) 3 -SiR 3 R 2 (OR 1 ) + 2 NH 4 -Hal 

ou 

schema 5 2 amine, H-Hal 

oCj les divers symboles R1 , R2, R3, Hal et x' sont tels que d^finis ci-dessus dans 

20 les methodes A et B (pour le symbole x 1 ). 

En ce qui concerne la manfere pratique de mettre en oeuvre les Stapes (c) et 
(d) pr6citees, on se reportera pour plus de details au contenu de US-A-4 125 552 
qui illustre, au depart d'autres r6actifs, des modes op6ratoires applicables a la 
conduite de la synthese consideree ; le contenu de ce brevet US est lui aussi 

25 integralement incorpor6 au present expose par reference. 



NH ? 
ou amine 

~7 
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A noter que, au cours de la realisation de I'etape (c) precitee, il se forme in 
situ le compose de formule (IX) (NH4)2S( X , +i> ou (X) (amine^S^) qui est en fait le 
principe actif qui va donner naissance, par reaction avec le silane halogene de 
formule (V), au monoorganoxysilane polysulfure notamment de formule (I). 



M6thode F 

Les composes de formule (I), (II), (III) ou (IV) peuvent £tre obtenus encore, 
et il s'agit la d'un autre proc^de utilise de maniere preferentielle dans le cadre du 
second objet de la presente invention, par mise en oeuvre des etapes (e) et (f) ci- 
10 apres definies : 

(e) on met en contact, a une temperature allant de 25°C a 80°C , en presence 



eventuellement d'un solvant organique polaire (ou non polaire) inerte, un 
alkoxyde metallique de formule (VIII) definie ci-dessus dans la methode D, 
employe sous forme de solution, avec dans un premier temps du soufre 



(f) on fait reagir le silane halogend de formule (V) d§finie ci-dessus dans la 
methode A avec le produit de reaction de I'etape (e), en operant 3 une 
temperature allant de 40°C a 100°C, eventuellement sous pression 
autogene, en presence eventuellement d'un solvant organique polaire (ou 



5 



15 



el6mentaire et dans un second temps H 2 S ; puis 



20 



non polaire) inerte ; 
en appliquant le schema de synthese suivant : 



M'-OR 




(VIII) 



(V) 




(R 1 0)R 2 R 3 Si (CH 2 ) 3 — S^(CH 2 ) r SiR 3 R 2 (OR 1 ) + 2 M'-Hal 



schema 6 



ou les divers symboles R 1 , R 2 , R 3 , Hal, x', M' et R sonttels que definis ci-dessus 
25 dans les methodes A et B (pour x') et D (pour M' et R). 
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En ce qui concerne la maniere pratique de mettre en oeuvre les 6tapes (e) et 
(f) precitees, on se reportera pour plus de details au contenu de US-A-4 125 552 
qui illustre, au depart d'autres r6actifs et en employant une base aminee £ la 
place d'une base alkoxyde metallique, des modes operatoires applicables £ la 

5 conduite de la synthese consideree. 

A noter que, au cours de la realisation de Tetape (e) precitee, il se forme in 
situ le compose de formule (XI) M , 2 S( X , +i) qui est en fait le principe actif qui va 
donner naissance, par reaction avec le silane halogene de formule (V), au 
monoorganoxysilane polysulfure notamment de formule (I). 

10 De maniere preferee, Tetape (e) pr6citee est conduite en preparant le 

melange alkoxyde metallique + soufre + H 2 S § une temperature allant de 20°C a 
25°C, puis en chauffant ensuite le melange a une temperature allant de 50°C a 
80°C pendant une duree de temps allant de 30 minutes a 2 heures, de maniere a 
completer la formation du compose de formule (XI) ; ensuite, le milieu reactionnel 

15 est refroidit jusqu'a une temperature allant de 15°C a 25°C avant de commencer 
le mode operatoire de Tetape (f). 

A propos des quantites de r6actifs, il doit y avoir au moins deux moles de 
silane halogene (V) par mole de H2S et au moins deux moles de S par mole de 
H 2 S. Le nombre d'atomes de soufre etementaire S(x*+i) dans le groupe polysulfure 

20 est fonction du rapport molaire du S par rapport a H 2 S. Par exemple, ('utilisation 
de trois moles de S (x ! = 3) par mole de H 2 S donne le tetrasulfure (x f +1 = 4). 

La m6thode F qui vient d'etre decrite est nouvelle en elle-meme et elle va 
constituer un autre aspect de la presente invention prise dans son second objet. 
Cette methode peut etre utilisee avantageusement pour la preparation d'autres 

25 silanes polysulfures que les monoorganoxysilanes polysulfures a rotule propylene 
notamment de formule (I) selon Tinvention. 

C'est ainsi que ladite methode F. qui prendra dans ce qui suit Tappellation 
m6thode P, peut etre utilisee avantageusement a la preparation de silanes 
polysulfures de formule : 



30 



(R 1 0) a (R\ (R 3 ) c Si -R 4 -S y -R 4 -Si(R 3 ) c (R 2 ) b (OR 1 ) a 

(XII) 
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dans laquelle : 

• les symboles R\ R 2 et R 3 sont tels que dtfinis supra & propos de la formule (I) 
donnee dans le premier objet de Nnvention ; 

• les symboles a, b et c represented chacun un nombre entier allant de 0 a 3, la 
5 somme a + b + c devant etre egale a 3 ; 

• les symboles R 4 , identiques ou differents, reprtsentent chacun un radical 
divalent choisi parmi : un radical divalent alkylene, lineaire ou ramifie, ayant de 
1 a 18 atomes de carbone ; un radical -alkylene— cycloalkylene- ou la partie 
alkylene est telle que definie juste ci-avant et ou la partie cyclique comporte 5 

10 a 10 atomes de carbone et est eventuellement substitute par un ou deux 
radicaux alkyles, lineaires ou ramifies, ayant de 1 a 3 atomes de carbone ; un 
radical divalent -alkylene-phenylene-(alkylene) z - ou z = 0 ou 1, ou la (les) 
partie(s) alkylene(s) est (sont) telle(s) que definie(s) juste ci-avant et ou la 
partie phtnylene est 6ventuellement substitute par un ou deux radicaux 

15 alkyles, lineaires ou ramrfits, ayant de 1 a 3 atomes de carbone ; 

• le symbole y represente un nombre, entier ou fractionnaire, allant de 2 + 0,1 a 
10 + 0,1; 

etant bien entendu que sont exclus de la formule (XII) les organoxysiianes 
polysulfurts repondant a la formule (I), c'est a dire les silanes polysulfures de 
20 formule (XII) ou cumulativement a = b = c=1,R 4 = -(CH 2 )3- et y est un nombre 
allant de 3 ±0,1 a 5 + 0,1. 

De maniere preferee, le symbole R 4 peut representer un radical alkylene qui 
repond aux formules suivantes : 

-(CH 2 K -(CH 2 ) r , -(CH 2 ) 3 - , -(CH 2 ) 4 - . 
— CH 2 CH(CH 3 )— , -(CH 2 ) 2 CH(CH 3 )— , 

-(CH 2 ) 2 CH(CH 3 )-CH 2 

-CH 2 CH(CH 3 )-CH 2 — , -(CH 2 ) 2 -^3^ CH 2 

25 
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Pareille m6thode F' s'applique bien, par exemple, a la preparation : 

- du silane MESPD de formule : 
(C 2 H 5 0)(CH3)2Si-(CH2)3-S2-(CH2)3-Si(CH3)2(OC2H 5 ) 

- du disulfure de bis-monoethoxydtmethylsilylmethyle de formule : 
5 (C 2 H 5 0)(CH3)2Si-CH2-S2-CH2-Si(CH3)2(OC2H 5 ). 

Les composes de formule (XII) peuvent etre done obtenus par mise en oeuvre 
des etapes (e 1 ) et (f ) ci-apres definies : 

(e') on met en contact, a une temperature allant de 25°C a 80°C , en presence 

eventuellement d'un solvant organique polaire (ou non polaire) inerte, un 
10 alkoxyde m6tallique de formule (VIII) definie ci-dessus dans la methode D, 

employe sous forme de solution, avec dans un premier temps du soufre 

elementaire et dans un second temps H2S ; puis 
(f) on fait r£agir le silane halogene de formule (XIII) avec le produit de reaction 

de I'etape (e'), en operant a une temperature allant de 40°C a 100°C, 
15 eventuellement sous pression autogene, en presence eventuellement d'un 

solvant organique polaire (ou non polaire) inerte ; 
en appliquant le schema de synthase suivant : 



2(R 1 0) a (R\(R 3 )^i-R 4 -Hal +y'S + 
(XIII) 



H 2 S 



M'-OR 
(VIII) 



(R 1 0) a (R 2 ) b (R 3 )^i-R 4 — S (7r?r R 4 — Si(R 3 ) c (R 2 ) b (OR 1 ) a + 2 M'-Hal 

schema 7 

ou: 

20 • les symboles R 1 ,R 2 ,R 3 ,R 4 t a ,b et c sont tels que definis ci-dessus dans la 
formule (XII) ; 

• le symbole Hal est tel que d6fini ci-dessus dans la m6thode A ; et la formule 
(VIII) est telle que d6finie ci-dessus dans la methode D ; 

• le symbole y 1 est un nombre, entier ou fractionnaire, allant de 1 a 9. 
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On precisera que le symbole y de la formule (XII) ainsi que les sommes 
(x' + 1) des formules des monoorganoxysilanes polysulfur6s des schemas 2, 5 et 
6 et (y' + 1) de la formule du silane polysulfure du schema 7, sont des nombres, 
entiers ou fractionnaires, qui represented le nombre d'atomes de soufre presents 

5 dans une molecule de formule consideree ; ce nombre peut etre un nombre exact 
d f atomes de soufre dans le cas ou la voie de synthese du compose consider^ ne 
peut donner naissance qu'a une seule sorte de produit polysulfure ; mais en 
pratique ce nombre est la moyenne du nombre d'atomes de soufre par molecule 
de compose considere, dans la mesure oti la voie de synthese choisie donne 

10 plutot naissance a un melange de produits polysulfures ayant chacun un nombre 
d'atomes de soufre different. 

TROISIEME OBJET DE ^INVENTION 
Selon un autre de ses objets, la presente invention concerne ('utilisation 
d'une quantite efficace d'au moins un monoorganoxysilane po!ysulfur§ £ rotule 

15 propylene de formule (I), (II), (III) ou (IV), comme agent de couplage charge 
blanche-elastomere dans les compositions comprenant au moins un elastomere 
diSnique et une charge blanche a titre de charge renforgante, lesdites 
compositions etant destinees a la fabrication d'articles en elastomere(s) 
dienique(s). 

20 Les agents de couplage qui sont preferentiellement utilises consistent dans 

les monoorganoxysilanes polysulfures de formule (I) dans laquelle les divers 
symboles R 1 , R 2 , R 3 et x possedent les definitions preferees indiqu6es supra dans 
le cadre du premier objet de I'invention. Les agents de couplage qui sont plus 
preferentiellement utilises consistent dans les monoorganoxysilanes polysulfures 

25 de formule (I) dans laquelle les divers symboles R 1 , R 2 , R 3 et x possedent les 
definitions plus preferees indiquees supra dans le cadre du premier objet de 
I'invention. Les agents de couplage qui conviennent specialement bien consistent 
dans les monoorganoxysilanes polysulfures de formule (II), (III) ou (IV). 

30 QUATRIEME OBJET DE ^INVENTION 

Dans le cadre de cette application agent de couplage, la presente invention 
concerne encore, dans un quatrieme objet, les compositions d'elastomere(s) 
dienique(s) comprenant une charge blanche renforgante obtenues grace a 
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I'emploi cTune quantite efficace d'au moins un monoorganoxysilane polysulfurS £ 
rotule propylene de formule (I), (II), (III) ou (IV). 

Plus precisement, ces compositions comprennent (les parties sont donnees 
en poids) : 

5 • pour 100 parties d , elastomere(s)dienique(s), 

• 10 & 200 parties de charge blanche renforgante, de preference 20 a 150 
et plus preferentiellement encore 30 a 100 parties, 

• 1 a 20 parties, de preference 2 a 20 parties et plus preferentiellement 
encore 2 a 12 parties d'agent(s) de couplage. 

10 De maniere avantageuse, la quantite d'agent(s) de couplage, choisie dans 

les zones generates et preferentielles precitees, est determinee de mantere a ce 
qu'elle represente de* 0,5 % a 20 %, de preference de 1 % a 15 %, et plus 
preferentiellement de 1 % § 10 % par rapport au poids de la charge blanche 
renforpante. 

15 L'homme de metier comprendra que I'agent de couplage pourrait etre 

prealablement greffe sur la charge blanche renforgante (via sa fonction 
alkoxysilyle, notamment ethoxysilyle), la charge blanche ainsi "precouplee" 
pouvant ensuite etre liee a I'elastomere dienique par I'intermediaire de la fonction 
libre polysulfure. 

20 Dans le present memoire, on entend definir par Texpression "charge blanche 

renforpante", une charge blanche capable de renforcer a elle seule, sans autre 
moyen que celui d'un agent de couplage, une composition d'elastomere(s) de 
type caoutchouc, naturels(s) ou synthetique(s). 

L'etat physique sous lequel se presente la charge blanche renforgante est 
25 indifferent, c f est-a~dire que ladite charge peut se presenter sous forme de poudre, 
de microperles, de granules ou de billes. 

De maniere preferentielle, la charge blanche renforgante consiste dans la 
silice, Talumine ou un melange de ces deux esp&ces. 

De maniere plus preferentielle, la charge blanche renforgante consiste dans 
30 la silice, prise seule ou en melange avec de I'alumine. 

A titre de silice susceptible d'etre mise en oeuvre dans Invention 
conviennent toutes les silices precipitees ou pyrogenees connues de Thomme de 
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Tart presentant une surface specifique BET < a 450 m 2 /g. On prefere les silices de 
precipitation, celles-ci pouvant etre classiques ou hautement dispersibles. 

Par silice hautement dispersible, on entend toute silice ayant une aptitude a 
la desagglomeration et a la dispersion dans une matrice polym6rique tres 

5 importante observable par microscopie electronique ou optique, sur coupes fines. 
Comme exemples non limitatifs de silices hautement dispersibles on peut citer 
celles ayant une surface specifique CTAB egale ou inferieure a 450 m 2 /g, allant 
de preference de 30 a 400 m 2 /g, et particulierement celles decrites dans le brevet 
US-A-5 403 570 et les demandes de brevets WO-A-95/09127 et WO-A-95/09128 

10 dont le contenu est incorpore ici. Comme exemples non limitatifs de telles silices 
hautement dispersibles pr6f6rentielles, on peut citer la silice Perkasil KS 430 de la 
societe AKZO, la silice BV3380 de la societe DEGUSSA, les silices Zeosil 1165 
MP et 1115 MP de la societe RHODIA, la silice Hi-Sil 2000 de la societe PPG, les 
silices Zeopol 8741 ou 8745 de la societe HUBER. Conviennent aussi les silices 

15 precipitees traitees telles que par exemple les silices "dopees" a Taluminium 
decrite dans la demande de brevet EP-A-0 735 088 dont le contenu est 
egalement incorpore ici. < 
A titre plus pr^ferentiel, conviennent bien les silices de precipitation ayant : 

- une surface specifique CTAB allant de 100 a 240 m 2 /g, de preference de 100 
20 a180m 2 /g, 

- une surface specifique BET allant de 100 a 250 m 2 /g, de preference de 100 a 
190 m 2 /g, 

- une prise d'huile DOP inferieure & 300ml/100 g, de preference allant de 200 a 
295 ml/100 g, 

25 - un rapport specifique BET/surface specifique CTAB allant de 1 ,0 a 1 ,6. 

Bien entendu par silice, on entend egalement des coupages de differentes 
silices. La surface specifique CTAB est d§termin6e selon la methode 
NFT45007de novembre 1987. La surface specifique BET est d6termin6e selon la 
methode de BRUNAUER, EMMETT, TELLER decrite dans "The Journal of the 

30 American Chemical Society, vol. 60, page 309 (1938)" correspondant £ la norme 
NFT 45007 de novembre 1987. La prise d'huile DOP est d6terminee selon la 
norme NFT 30-022 (mars 1953) en mettant en oeuvre le dioctylphtalate. 
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A titre d'alumine renforgante, on utilise avantageusement une alumine 
hautement dispersible ayant : 

- une surface spScifique BET allant de 30 a 400 m 2 /g, de preference de 60 & 
250 m 2 /g, 

5 - une taille moyenne de particules au plus egale a 500 nm, de preference au 
plus 6gale 3 200 nm, et 

- un taux eleve de fonctions reactives de surface AI-OH, 
telle que decrite dans le document EP-A-0 810 258. 

Comme exemples non limitatifs de pareilles alumines renforgantes, on citera 
10 notamment les alumines A125, CR125, D65CR de la societe BAlfKOWSKI. 

Par elastomeres dieniques susceptibles d'etre mis en oeuvre pour les 
compositions conformes au quatrieme objet de flnvention, on entend plus 
precis6ment : 

(1) les homopolymeres obtenus par polymerisation d'un monomere diene 
15 conjugue ayant de 4 a 22 atomes de carbone, comme par exemple : le 
butadiene-1,3, le methyl-2 butadiene-1,3, le dirnethyl-2,3 butadiene-1,3, le 
diethyl-2,3 butadiene-1,3, le methyl-2 ethyl-3 butadiene-1,3, le chloro-2 
butadiene-1,3, le methyl-2 isopropyl-3 butadiene-1,3, le phenyl-1 butadiene- 
1,3, le pentadiene-1 ,3, l'hexadiene-2,4 ; 
20 (2) les copolymeres obtenus par copolymerisation d'au moins deux des dtenes 
conjugues precites entre eux ou par copolymerisation d'un ou plusieurs des 
dienes conjugues precites avec un ou plusieurs monom^res insatur§s 
ethyleniquement choisis parmi : 

- les monomeres vinyles aromatiques ayant de 8 a 20 atomes de carbone, 
25 comme par exemple : le styrene, Tortho-, meta- ou paramethylstyrene, le 

melange commercial "vinyl-toluene", le paratertiobutylstyrene, les 
methoxystyrenes, les chlorostyrenes, le vinylmesitylene, le 
divinylbenzene, le vinylnaphtalene ; 

- les monomeres nitriles vinyliques ayant de 3 a 12 atomes de carbone, 
30 comme par exemple Pacrylonitrile, le methacrylonitrile ; 

- les monomeres esters acryliques derives de Facide acrylique ou de I'acide 
methacrylique avec des alcanols ayant de 1 a 12 atomes de carbone, 
comme par exemple Tacrylate de methyle, Tacrylate d'ethyle, Tacrylate de 
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propyle, I'acrylate de n-butyle, I'acrylate d'isobutyle, I'acrylate d'ethyI-2 
hexyle, le methacrylate de methyle, le methacrylate d'ethyle, le 
methacrylate de n-butyle, le methacrylate d'isobutyle ; 

les copolymeres peuvent contenir entre 99 % et 20 % en poids d'unites 
5 dieniques et entre 1 % et 80 % en poids d'unites vinyles aromatiques, nitriles 

vinyliques et/ou esters acryliques ; 

(3) les copolymeres ternaires obtenus par copolymerisation d'6thyiene, d'une a- 
oiefine ayant 3 a 6 atomes de carbone avec un monomere dtene non 
conjugue ayant de 6 a 12 atomes de carbone, comme par exemple les 

10 elastomeres obtenus a partir d'ethylene, de propylene avec un monomere 
diene non conjugue du type precite tel que notamment Thexadiene-1,4, 
Tethylidene norbornene, le dicyclopentadiene (elastomere EPDM) ; 

(4) le caoutchouc naturel ; 

(5) les copolymeres obtenus par copolymerisation d'isobutene et d ! isoprene 
15 (caoutchouc butyle), ainsi que les versions halogen6es, en particulier 

chlorees ou bromee, de ces copolymeres ; 

(6) un melange de plusieurs des elastomeres precit6s (1) a (5) entre eux. 

A titre preferentiel, on fa'rt appel a un ou plusieurs elastomere(s) choisi(s) 
parmi : (1) le polybutadiene, le polychloroprene, le polyisoprene [ou poly(methyl-2 

20 butadi6ne-1 ,3)] ; (2) le poly(isoprene-butadiene), le poly(isoprene-styrene), le 
poly(isopr6ne-butadiene-styr£ne), le poly(butadi6ne-styrene), le poly(butadiene- 
acrylonitrile) ; (4) le caoutchouc naturel ; (5) le caoutchouc butyle ; (6) un melange 
des elastomeres nomm6ment precites (1), (2), (4), (5) entre eux ; (&) un melange 
contenant une quantite majoritaire (allant de 51 % & 99,5 % et, de preference, de 

25 70 % a 99 % en poids) de polyisoprene (1) et/ou de caoutchouc naturel (4) et une 
quantite minoritaire (allant de 49 % a 0,5 % et, de preference, de 30 % a 1 % en 
poids) de polybutadiene, de polychloroprene, de poly(butadiene-styrene) et/ou de 
poly(butadiene-acrylonitrile). 

Les compositions conformes £ I'invention contiennent en outre tout ou partie 

30 des autres constituants et additifs auxiliaires habituellement utilises dans le 
domaine des compositions d , eiastomere(s) et de caoutchouc(s). 

Ainsi, on peut mettre en oeuvre tout ou partie des autres constituants et 
additifs suivants : 
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© s'agissant du systeme de vulcanisation, on citera par exemple : 

- des agents de vulcanisation choisis parmi le soufre ou des composes 
donneurs de soufre, comme par exemple des derives de thiurame ; 

- des accelerateurs de vulcanisation, comme par exemple des d6riv£s de 
5 guanidine ou des derives de thiazoles ; 

- des activateurs de vulcanisation comme, par exemple I'oxyde de zinc, 
Tacide stearique et le stearate de zinc ; 

• s'agissant d'autre(s) additif(s), on citera par exemple : 

- une charge renforgante conventionnelle consistant dans le noir de 
10 carbone ; comme noirs de carbone conviennent tous les noirs de 

carbone, notamment les noirs du type HAF, ISAF, SAF ; a titre 
d'exemples non limitatifs de tels noirs, on peut citer les noirs N1 15, N134, 
N234, N339, N347, N375 ; la quantite de noir de carbone est determinee 
de maniere a ce que d f une part la charge blanche renforgante mise en 

15 ceuvre represente plus de 50 % du poids de Pensemble charge blanche + 

noir de carbone, et d'autre part la quantite de charge renforgante totale 
(charge blanche + noir de carbone) reste dans les intervalles de valeurs 
indiqu6s supra, pour la charge blanche renforpante, a propos de la 
constitution ponderale des compositions ; 

20 - une charge blanche conventionnelle peu ou non renforgante comme par 

exemple des argiles, la bentonite, le talc, la craie, le kaolin, le dioxyde de 
titane ou un m6lange de ces especes ; 

- des agents antioxydants ; 

- des agents antiozonants, comme par exemple la N-phenyl-N'-(dimethyl- 
25 1 ,3 butyl)-p-phenylene-diamine ; 

- des agents de plastification et des agents d'aide a la mise en oeuvre. 
S ! agissant des agents d'aide a la mise en oeuvre, les compositions 

conformes £ Tinvention peuvent contenir des agents de recouvrement de la 
charge renforgante, comportant par exemple la seule fonction Y, susceptibles de 
30 manure connue, grace a une amelioration de la dispersion de la charge dans la 
matrice de caoutchouc et £ un abaissement de la viscosit§ des compositions, 
d'ameliorer la faculte de mise en oeuvre des compositions a Petat cru. Pareils 
agents consistent par exemple dans des alkylakoxysilanes (notamment des 
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alkyltriethoxysilanes), des polyols, des poly6thers (par exemple des 
poly&hyleneglycols), des amines primaires, secondaires ou tertiaires (par 
exemple des trialcanol-amines), et des polydim&hylsiloxanes a,co-dihydroxyles. 
Un pareil agent d f aide a la mise en oeuvre, quand on en utilise un, est employe a 

5 raison de 1 a 10 parties en poids, et de preference 2 a 8 parties, pour 100 parties 
de charge blanche renforgante. 

Le procede de preparation des compositions d'elastomere(s) dienique(s) 
comprenant une charge blanche renforgante et au moins un agent de couplage 
peut se faire selon un mode operatoire classique en une ou deux etapes. 

10 Selon le procede en une etape, on introduit et malaxe dans un melangeur 

interne usuel, par exemple de type BANBURY ou de type BRABENDER, tous les 
constituants necessaires a Texception du (ou des) agent(s) de vulcanisation et 
eventuellement : du (ou des) accelerateurs de vulcanisation et/ou du (ou des) 
activateur(s) de vulcanisation. Le resultat de cette premiere etape de melange est 

15 repris ensuite sur un melangeur externe, generalement un melangeur a cylindres, 
et on y ajoute alors le (ou les) agent(s) de vulcanisation et eventuellement : le (ou 
les) accelerateur(s) de vulcanisation et/ou le (ou les) activateur(s) de 
vulcanisation. 

II peut etre avantageux pour la preparation de certains articles de mettre en 
20 ceuvre un procede en deux etapes conduites toutes les deux dans un melangeur 
interne. Dans la premiere §tape, sont introduits et malaxes soit tous les 
constituants necessaires a Texception du (ou des) agent(s) de vulcanisation et 
eventuellement : du (ou des) acc6lerateur(s) de vulcanisation et/ou du (ou des) 
activateurs de vulcanisation, soit une partie des constituants necessaires en 
25 appliquant la meme loi deception. Le but de la seconde etape qui suit est 
essentiellement de faire subir au melange de la premiere §tape, eventuellement 
complete par I'addition du (ou des) constituant(s) necessaire(s) manquant avec 
application de la m§me loi d'exception, un traitement thermique compl6mentaire. 
Le resultat de cette seconde etape est repris 6galement ensuite sur un melangeur 
30 externe pour y ajouter le (ou les) agent(s) de vulcanisation et Eventuellement : le 
(ou les) acceterateur(s) de vulcanisation, et/ou le (ou les) activateurs de 
vulcanisation. 
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La phase de travail en melangeur interne est operee generalement a une 
temperature allant de 80°C £ 200°C I de preference de 80°C a 180°C. Cette 
premiere phase de travail est suivie de la seconde phase de travail en melangeur 
externe en operant £ une temperature plus basse, generalement inferieure a 
5 120°C et de preference allant de 20°C a 80°C. 

La composition finale obtenue est ensuite calandree par exemple sous la 
forme, d'une feuille, d'une plaque ou encore d'un profile utilisable pour la 
fabrication d'articles en elastomere(s). 

La vulcanisation (ou cuisson) est conduite de mantere connue a une 
10 temperature allant generalement de 130°C a 200°C, eventuellement sous 
pression, pendant un temps suffisant qui peut varier par exemple entre 5 et 
90 minutes en fonction notamment de la temperature de cuisson, du systeme de 
vulcanisation adopte et de la cinetique de vulcanisation de la composition 
consideree. 

15 II va de soi que la presente invention, prise dans son quatrieme objet, 

concerne les compositions d ! elastom6re(s) prec6demment decrites tant a Tetat 
cru (i.e., avant cuisson) qu'a I'etat cuit (i.e., apr£s reticulation ou vulcanisation). 

CINQUIEME OBJET DE ^INVENTION 
20 Les compositions d'elastomere(s) vont servir a preparer des articles en 

elastomere(s) possedant un corps comprenant lesdites compositions decrites ci- 
avant dans le cadre du quatrteme objet de Tinvention. Ces compositions sont 
particulierement utiles pour preparer des articles consistant dans des supports de 
moteurs, des semelles de chaussures, des galets de telepherique, des joints 
25 d'appareillages 6lectrom6nagers et des gaines de cables. 

Les exemples suivants illustrent la presente invention. 

Les analyses par RMN- 29 Si, RMN- 1 H et RMN- 13 C sont faites dans les 
conditions suivantes : 

RMN- 29 Si 
30 Appareillaqe 

Les analyses RMN a une dimension du siIicium-29 ont ete realisees avec un 
spectrometre Bruker AMX 300 et une sonde 10 mm 29 Si selective fonctionnant 
avec une frequence ^observation du silicium a 59 MHz. 
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Les emplacements chimiques (8) sont exprimes en ppm, le tetramethylsilane 
est utilise comme reference externe pour les emplacements chimiques 1 H et 29 Si. 
La temperature est controlee par une unite de temperature variable (± 0,1°K). Les 
spectres RMN sont effectues a 300°K. 

5 Pour obtenir les spectres RMN du silicium-29 decouple du proton, nous 

avons utilise une sequence d'accumulation avec decouplage de type "inverse 
gated" du proton (WALTZ 16). L'angle de I'impulsion silicium-29 est egal a 45° et 
la duree entre deux impulsions silicium est fixee a 4,5 secondes. Le signal de 
precession libre (FID) est obtenu aprds 4096 accumulations. La largeur spectrale 

10 est de 10870 Hz et le nombre de points definissant le signal de precession libre 
est egal a 32768. 

Preparation d'echantillons 

Pour les echantillons qui n6cessitent Penregistrement de spectres RMN du 
15 silicium a une dimension, environ 2 ml de composes silicies sont dissous dans 7 
ml d'une solution de chloroforme deuterie contenant 2,5.1 0" 2 mol/l de Fe(acac)3 
(acac = acetylacetonate). 

RMN- 1 H et RMN- 13 C 

20 

Appareillaqe 

Preparation d'echantillons : 0,1 ml d'echantillon dans 0,5 ml de CDCI 3 
Spectrometre : Bruker AMX 300 
25 Sonde: QNP 5mm ( 1 H, 13 C , 31 P, 19 F) 

Les spectres RMN sont effectues a 300°K (± 0,1 °K) 

Analyse RMN du 1 H 

Nous avons utilise une sequence d'acquisition simple, avec un angle 
30 d'impulsion de 30°, une duree entre impulsions de 4,6 s, et 256 accumulations. La 
largeur spectrale est de 4500Hz et aucun traitement mathematique n'est pratique. 
La frequence d'observation est de 300 MHz. 
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Analyse RMN du 13 C 

Nous avons utilise une sequence d'accumulation avec decouplage du proton 
(WALTZ 16), avec un angle d'impulsion de 30°, une duree entre impulsions de 3s t 
et 8192 accumulations. La largeur spectrale est de 20000Hz et le signal est traite 
5 par une fonction exponentielle avant la transformee de Fourier. La frequence 
d'observation est de 75 MHz. 

Le solvant deuterie (CDCI 3 ) sert £ compenser les derives eventuelles du 
champ magnetique et permet de calibrer les spectres en deplacement chimique. 

10 EXEMPLE 1 

Cet exemple decrit la preparation du tetrasulfure de bis- 
monoethoxydimethylsilylpropyle (en abrege MESPT) de formule (III) en mettant 
en oeuvre la methode de synthese F. 

Dans un reacteur en verre de 3 litres double enveloppe qui est equipe d'un 
15 refrigerant, d'une agitation mecanique (turbine de rushton), d'un thermocouple, 
d'un tuyau d'admission de gaz (argon ou H 2 S) et d'une arriv6e pour la pompe 
peristaltique, 91,9 g d'ethanolate de sodium (1,352 mole, soit I'equivalent de 
2 moles pour une mole de H 2 S) en solution a 21% massique dans I'ethanol 
(438 g) et 250 ml de toluene sont introduits en pied sous courant d'argon. 
20 L'ensemble est place sous agitation (200-300 tours/min). Une masse de 

65 g en soufre (2,031 moles, soit Tequivalent de 3 moles pour une mole de H 2 S) 
est alors additionnee. 

Apres une purge des circuits a I'argon, rH 2 S (23 g, soit 0,676 mole) est 
introduit par bullage au moyen d'un tube plongeant, soit pendant 45 a 60 minutes. 
25 La solution passe d'une coloration orange avec des particules jaune - 

oranges a une coloration brun fonce sans particule. 

Sous courant d'argon, le melange est chauffe a 60°C durant 1 heure de 
maniere a completer la conversion en Na 2 S 4 anhydre. 

Le milieu reactionnel passe d'une couleur brun fonce a une couleur rouge- 
30 brun avec des particules brunes. 

Le milieu r§actionnel est alors refroidi & I'aide d ! un moyen de refrigeration (£ 
10-15°C) pour atteindre une temperature voisine de 20°C. 
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Une masse de 244 g de y-chloropropylethoxydimethylsilane (1,352 moles, 
soit ('equivalent de 2 moles pour une mole de H 2 S) est ajoutee au moyen d'une 
pompe peristaltique (10 ml/min) sur 30 minutes. 

Le milieu r§actionnel est ensuite chauffe a 75°C ± 2°C durant 4h. En cours 
5 d'essai, le NaCI pr6cipite. Au bout des 4 heures de chauffage, le milieu est 
refroidit a temperature ambiante (20-25°C). II prend une couleur orange avec des 
particules jaunes. 

Apres depotage du milieu reactionnel, il est filtre sur carton de cellulose sous 

pression d'azote dans un filtre en acier inoxydable. Le g§teau est lave par 2 fois 
10 100ml de toluene. Le filtrat de couleur rouge brun est evapor6 sous vide (pression 

maximum = 3-4. 10 2 Pa - temperature maximale = 70°C). 

Une masse de 280 g de tetrasulfure de bis-monoethoxydimethylsilylpropyle 

(0,669 mole) est alors obtenue sous forme d'une huile de couleur jaune - orange. 

Un controle par RMN- 1 H, par RMN- 29 Si et par RMN- 13 C permetde verifier que 
15 la structure obtenue est conforme avec la formule (III) donnee dans la description 

du premier objet de Tinvention. 

RMN- 29 Si : 16.3 ppm (s, Me 2 (OEt)Si,). 

RMN- 1 H : 0.0 - 0.1 ppm ( plusieurs s, Si(CH 3 ) 2 , 12H), 0.66 ppm (m, SiCH 2 , 4H), 
1.13 ppm (t, CH 3 CH 2 0, 6H), 1.75 ppm (m, SiCH 2 CH 2t 4H), 2.64 ppm (t, CH 2 S 2 ), 
20 2.8 - 3.0 ppm (plusieurs t, CH 2 S X * 3 ), 3.61 ppm (q, CH 2 0, 4H). 

RMN- 13 C : -1,95 - -2,2 ppm (plusieurs CH 3 Si), 15.4 - 15.6 ppm (plusieurs CH 2 Si), 
18.5 ppm (OCH 3 CH 2 ), 22.5 - 23.5 ppm (plusieurs SiCH 2 CH 2 ), 42.36 ppm (CH 2 S 2 ), 
42.08 ppm (CH 2 S 3 ), 42.59 ppm (CH 2 S 4 ), 42.85 - 43.5 ppm (CH 2 S X * 5 ), 58.2 ppm 
(OCH 2 CH 3 ). 

25 Le nombre moyen d'atomes de S par molecule de formule (III) est 6gal a 

3,9 + 0,1 (x = 3,9 ±0,1). 

Le nombre moyen d'atomes de S est calcule par la formule donnee ci-apres: 
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pourcentage ponderal en S 


pourcentage pondiral en S total ilimentaire risiduel 
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pourcentage pondiral en Si total. 
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Les pourcentages pondSraux en S total et en Si total sont obtenues en 
analyse elementaire par la methode par fluorescence X. Cette methode globale 
5 pour doser le S total et le Si total fait appel a une solubilisation de I'echantillon 
dans le DMF (dimethylformamide) et non pas a une mineralisation de Pechantillon. 
L'appareillage utilise est un spectrometre de fluorescence X de marque PHILIPS 
TW 2400, equipe d'un tube Rhodium. Le DMSO (dimethylsulfoxyde), solubilise 
dans le DMF est utilise comme etalon pour doser le soufre ; gamme d'etalonnage 
10 en S : de 0 & 3000 ppm. Pour doser le silicium, du D4 (octamethyltetrasiloxane) 
solubilise dans le DMF est utilise comme etalon ; gamme d'etalonnage en Si : de 
0 a 3000 ppm. L'echantillon est solubilise dans le DMF pour la m.esure, a raison 
de 0,5 g d'echantillon pour 40 g de DMF. 

Le pourcentage ponderal en soufre elementaire residuel est dose par GPC 
15 (Gel Permeation Chromatography) : 

■ conditions analytiques : colonnes utilisees : 3 colonnes mixtes E PLGEL avec 
support styrene divinylbenz£ne, les colonnes etant calibrees par rapport a des 
etalons de polystyrene de 100 a 50 000 de masse ; detecteur : UV SHIMADZU 
SPD6A, longueur d'onde d'observation = 270 nm ; pompe d'alimentation en 

20 eluant : pompe WATERS ; injecteur : VISP 717+ ; eluant : dichloromethane ; 
debit : 1 ml/min ; le standard interne de debit utilise est le toluene 
(concentration en toluene dans I'eluant : 2/1000 poids/poids) ; 

■ etalonnage : volumes injectes : 10 pi pour Tetalon et 20-50 pi pour les 
echantillons ; gamme des concentrations utilisees : pour T6talon de soufre 

25 elementaire pur servant a etablir la courbe de calibration, on utilise de 10 a 
30 mg d ! etalon dans 20 ml de dichloromethane, et pour les echantillons on 
utilise 200 mg d'echantillon dans 20 ml de dichloromethane ; 
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■ dosage : i'etalon et les echantillons sont solubilises dans le dichloromethane ; 
des solutions etalon de soufre sont injectees et une courbe d'etalonnage liant 
la surface du pic detecte et la concentration en soufre elementaire injectee est 
etablie ; dans les memes conditions, les echantillons sont injectes et la 
5 concentration en soufre elementaire residuel est mesuree. 

Pour le MESPT de formule (III), on trouve les valeurs suivantes : % ponderal 
en S total = 30,1 %, % ponderal en S elementaire residuel = 0,75 %, et % 
ponderal en Si total = 13,1%, qui conduisent par application de la formule donnee 
ci-dessus a la valeur calculee de x donnee ci-avant et egale a 3,9. 
10 S'agissant de la distribution molaire des polysulfures du MESPT de formule 

(III), on trouve les valeurs suivantes, selon I'analyse par RMN- 13 C : 
S 2 = 16 + 1,5 %, S 3 = 28 ± 1,5 %, S 4 = 27 ± 1 % et S* 5 =29 ±1,5 %. 

Cette distribution molaire des polysulfures est obtenue de la maniere 
suivante : une expansion (ou grossissement) du spectre RMN- 13 C, entre 41,0 et 
15 44,0 ppm est faite ; ensuite, les trois pics vers 42 ppm, 42,3 ppm et 42,5 ppm sont 
integres (11, 12 et 13 sont les valeurs des integrates respectivement), ainsi que le 
massif situe entre 42,7 ppm et 43,7 ppm environ (par exemple massif allant de 
42,85 a 43,5 ppm) correspondant a I'integrale 14 ; puis ia repartition est calculee : 

- % molaire S 2 = (12 x 100) / (11 + 12 + 13 + 14) 
20 - % molaire S 3 = (11 x 100) / (11 + 12 + 13 + 14) 

- % molaire S 4 = (13 x 100) / (11 + 12 + 13 + 14) 

- % molaire S s5 = (14 x 100) / (11 + 12 + 13 + 14). 

On constate done que, conformement a un mode de realisaiton preferentiel 
de I'invention, le taux molaire de (S 3 + S 4 ) est superieur a 50 %, les polysulfures 
25 S 3 et S 4 representant ainsi la majorite des polysulfures. Par ailleurs, le taux 
molaire de S2 est de preference inferieur a 20 %. 

On comprendra que des conditions de synthese modifiees permettraient 
d'obtenir d'autres distributions molaires des polysulfures, avec des nombres 
moyens d'atomes de S par molecule (x) variables mais toujours comprises dans 
30 les domaines allant de 3 + 0,1 a 5 + 0,1 , et de preference de 3,5 + 0,1 a 4,5 + 0,1 . 
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EXEMPLE 2 

Cet exemple decrit la preparation du disulfure de bis- 
mono6thoxydimethylsilylpropyle (en abr6ge MESPD) en mettant en ceuvre la 
methode de synthese P. 
5 Dans un r6acteur en verre de 5 litres double enveloppe qui est equip6 d'un 

refrigerant, d'une agitation mecanique (turbine de rushton), d'un thermocouple, 
d'un tuyau d'admission de gaz (argon ou H 2 S) et d'une arrivee pour la pompe 
peristaltique, 284,2 g d'ethanolate de sodium (4,18 moles, soit ('equivalent de 
2 moles pour une mole de H 2 S) en solution a 21% massique dans I'ethanol 
10 (1 353,3 g) sont introduits en pied sous courant d'argon. 

L'ensemble est place sous agitation (200-300 tours/min). Une masse de 
66,87 g en soufre (2,09 moles, soit Tequivalent de 1 mole pour une mole de H 2 S) 
est alors additionnee. 

Apres une purge des circuits a I'argon, rH 2 S (71,0 g t soit 2,09 moles) est 
15 introduit par bullage au moyen d'un tube plongeant, soit pendant 45 a 60 minutes. 

La solution devient homogene et prend une couleur marron-brune sans 
particule. 

Sous courant d'argon, le melange est chauffe a 60°C durant 1 heure de 
manidre £i completer la conversion en Na 2 S 2 anhydre. 
20 Un precipite jaune apparait. 

Le milieu reactionnel est alors refroidit a Taide d ! un moyen de refrigeration (a 
10-15°C) pour atteindre une temperature voisine de 20°C. 

Une masse de 754,4 g de y-chloropropyiethoxydimethylsilane (4,18 moles, 
soit requivalent de 2 moles pour une mole de H 2 S) est ajoutee au moyen d'une 
25 pompe peristaltique (10 ml/min) sur 30 minutes. 

Le milieu reactionnel est ensuite chauffe £ 70°C durant 4h. En cours d'essai, 
le NaCI precipite. Au bout des 4 heures de chauffage, le milieu est refroidit a 
temperature ambiante (20-25°C). II prend une couleur verte avec des particules 
jaunes. 

30 Apres depotage du milieu reactionnel, il est filtre sur carton de cellulose sous 

pression d'azote dans un filtre en acier inoxydable. Le filtrat de couleur orange est 
evapore sous vide (pression maximum = 5.1 0 2 Pa - temperature maximale = 
40°C). 
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Une masse de 739,74 g de disulfure de bis-monoethoxydimethylsilyipropyle 
(2,089 moles) est alors obtenue sous forme d'une huile de couleur kaki. Un 
controle par RMN- 1 H et par RMN- 29 Si permet de verifier que la structure obtenue 
est conforme avec la formule : 
5 (C2H50)(CH3)2Si-(CH 2 )3-Sy-(CH2)3-Si(CH3)2(OC 2 H 5 ) 
RMN- 29 Si : 16.5 ppm (s, Me 2 (OEt)Si,). 

RMN- 1 H : 0.03 ppm (s, Si(CH 3 ) 2 , 12H), 0.61 ppm (m, SiCH 2 , 4H), 1.11 ppm (t, 

CH 3 CH 2 0, 6H), 1.65 ppm (m, SiCH 2 CH 2l 4H), 2.62 ppm (t, CH 2 S 2 ), 2.80 ppm (t, 

CH 2 S 3 ), 3.58 ppm (q ? CH 2 0, 4H). 
10 RMN- 13 C : -1,8 - -2,5 ppm (plusieurs CH 3 Si), 15.1 ppm (CH 2 Si), 18.5 ppm 

(CH 3 CH 2 0), 22.8 - 23.2 ppm (plusieurs SiCH 2 CH 2 ), 42.4 ppm (CH 2 S 2 ), 42.1 ppm 

(CH 2 S 3 ), 58.2 ppm (OCH 2 CH 3 ). 

Le nombre moyen d'atomes de S par molecule de MESPD, calcule comme 

indique ci-avant dans Pexemple 1, est egal a 1,9 (% ponderal en S total = 15,7 %, 
15 % ponderal en S elementaire residue! = 0 % et % ponderal en Si total = 14,4 %). 

Compte tenu de la valeur calculee de y, egale a 1 ,9, et de Pecart-type considers 

(+0,1), il en resulte que la valeur vraie de y est proche de ou egale a 2. 

S'agissant de la distribution molaire des polysulfures du MESPD, on trouve 

les valeurs suivantes, selon I'analyse par RMN- 13 C : S 2 = 94 %, et S 3 = 6 %. 
20 Cette distribution molaire des polysulfures est obtenue de la maniere 

suivante : une expansion (ou grossissement) du spectre RMN- 13 C, entre 41,0 et 

44,0 ppm est faite ; ensuite, les deux pics a 42,1 ppm et 42,4 ppm sont integres 

(11, 12 sont les valeurs des integrates respectivement) ; puis la repartition est 

calculee : 

25 - % molaire S 2 = (12 x 100) / (11 + 12) 
- % molaire S 3 = (11 x 100) / (11 + 12). 

EXEMPLE 3 ET ESSAIS 1 A 4 

Cet exemple et ces essais ont pour but de demontrer les performances de 
30 couplage ameliorees d'un monoorganoxysilane tetrasulfure de formule (I) selon 
Tinvention ; ces performances sont comparees : d'une part & celles d'agents de 
couplage a base de silanes disulfures, comportant Tun, trois fonctions 
organoxysilyles (silane TESPD) et, Tautre, une seule fonction organoxysilyle 
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(silane MESPD) ; et d'autre part a celle d'un agent de couplage a base d'un silane 
tetrasulfure, comportant trois fonctions organoxysilyles (silane TESPT). 

On compare 5 compositions d'elastomeres dieniques representatives de 
formulations de semelles de chaussures. Ces 5 compositions sont identiques aux 
5 differences pres qui suivent : 

• composition n° 1 (temoin 1) : agent de couplage a base de silane TESPD 
(5,8 pee ou parties en poids pour 100 parties d'elastomeres) utilise seul ; 
rappel : 

10 

TESPD : disulfure de bis-triethoxysilylpropyle de formule : 
(C2H 5 0)3Si-(CH 2 )3-S2-(CH2)3-Si(OC 2 H5)3 

• composition n° 2 (temoin 2) : agent de couplage a base de silane MESPD 
15 (4,3 pee) utilise seul ; rappel : 

MESPD : disulfure de bis-monoethoxydimethylsilylpropyle de formule : 
(C 2 H 5 0)(CH3) 2 Si-(CH 2 ) 3 -S 2 -(CH 2 ) 3 -Si(CH3) 2 (OC 2 H 5 ) 

• composition n° 3 (temoin 3) : agent de couplage a base de silane TESPT 
20 (6,6 pee) utilise seul ; rappel : 

TESPT : tetrasulfure de bis-triethoxysilylpropyle de formule : 

(C 2 H50)3Si-(CH 2 )3-S4-(CH 2 )3-Si(OC 2 H 5 ) 3 

• composition n° 4 (temoin 4) : MESPD (4,3 pee) auquel est associe 0,8 pee de 
25 soufre ; 

• composition n° 5 (exemple 3) : agent de couplage a base de tetrasulfure de 
bis-monoethoxydimethylsilylpropyle ou MESPT (5,1 pee) de formule : 

(C 2 H 5 0)(CH 3 ) 2 Si-(CH 2 ) 3 -S4-(CH 2 )3-Si(CH 3 ) 2 (OC 2 H 5 ) 

30 

Les agents de couplage sont utilises ici a un taux isomolaire en silicium, 
e'est-a-dire que Ton utilise quelle que soit la composition, le meme nombre de 
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groupes ethoxysilyles vis-a-vis de la silice et de ses groupes hydroxyle de 
surface. 

1) Constitution des compositions : 

Dans un melangeur interne de type BRABENDER, on prepare les 
compositions suivantes dont les taux des differents constituants, exprimes en pee 
(parties en poids pour 100 parties d'elastomeres), sont indiques dans le tableau I 
donne ci-apres. 

Tableau I 



Compositions 




Temoin 


Temoin 


Temoin 


Temoin 


I Ex. 






1 


2 


3 


4 


3 


Caoutchouc SBR 


(1) 


96 


96 


96 


96 


96 


Caoutchouc BR 




30 


30 


30 


30 


30 


Silice 


(3) 


80 


80 


80 


80 


80 


Oxyde de zinc 


(4) 


3,0 


3,0 


3,0 


3,0 


3,0 


Acide stearique 


(5) 


2,0 


2,0 


2,0 


2,0 


2,0 


Cire microcristalline 


(6) 


1,0 


1,0 


1,0 


1,0 


1.0 


Plastifiant 


(7) 


10 


10 


10 


10 


10 


Permanax 6 PPD 


(8) 


1,5 


1,5 


1,5 


1,5 


1,5 


Silane TESPD 


(9) 


5,8 










Silane MESPD 


(10) 




4.3 




4,3 




Silane TESPT 


(11) 






6,6 






Silane MESPT 


(12) 










5.1 


CBS 


(13) 


1,5 


1,5 


1,5 


1,5 


1,5 


DPG 


(14) 


2,0 


2,0 


2,0 


2,0 


2,0 


TBZTD 


(15) 


0,2 


0,2 


0,2 


0,2 


0,2 


Soufre 


(16) 


1,5 


1,5 


1,5 


2,3 


1,5 



(1) copolymere styrdne-butadiene en solution contenant 37,5 pee d'huile, 
commercialism par la Societe BAYER sous la reference S-SBR 5525-1 ; 
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(2) Polybutadiene a haut taux de forme cis 1,4, commercialise par la Societe 
KUMHO sous la reference Kosyn KBR 01 ; 

(3) Silice hautement dispersible Zeosil 1165 MP, commercialisee par la Societe 
RHODIA SILICES ; 

5 (4) et (5) Activateurs de vulcanisation ; 

(6) Agent d'aide a la mise en ceuvre qui est une cire commercialisee par la 
Societe LA CERESINE sous la marque ® CERELUX 120 ; 

(7) Huile naphtenique, commercialisee par la Societe NYNAS sous la 
denomination Nytex 820 ; 

10 (8) Protecteur antiozone a base de N-ph6nyl-N'-(dimethyM,3 butyl)- 
paraph6nyienediamine, commercialise par la Societe AKZO Chemicals ; 

(9) Silane commercialise par la Societe WITCO sous la denomination Silquest 
A1589 (y voisin de 2) ; 

(10) Silane prepare comme indique dans I'exemple 2 ; 

15 (11) Silane commercialise par la Societe WITCO sous la denomination Silquest 
A1289 (y voisin de 4) ; 

(12) Silane prepare comme indique dans Texemple 1 ; 

(13) Acceierateur de vulcanisation a base de N-cyclohexyl-2-benzothiazyl- 
sultenamide ; 

20 (14) Acceierateur de vulcanisaiton a base de diphenyl-guanidine ; 

(15) Acceierateur de vulcanisation a base de disulfure de tetrabenzylthiurame, 
commercialise par la Societe FLEXSYS ; 

(16) Agent de vulcanisation ajoute sur meiangeur a cylindres. 

25 2) Preparation des compositions : 

Chaque composition est prepare de la maniere suivante : 
Dans un meiangeur interne de type BRABENDER tournant a 
100 tours/minute, on realise les phases 1 et 2 suivantes, en introduisant les divers 
30 constituants dans Tordre, aux temps et aux temperatures indiquees ci-apres : 
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• Phase 1 : 

Temps Temperature Constituants 

tO 80°C Caoutchoucs SBR et BR 

tO + 1 ,5 min 1 00°C 1 /3 silice + agent de couplage 

+ plastifiant 

tO + 2,5 min 1 20°C 2/3 silice + acide stearique + 

cire microcristalline 
tO + 5 min 150°C vidange du melangeur 



• Phase 2 



Temps Temperature Constituants 

tO 80°C Charge du melange issu de la 

phase 1 

tO + 0,5 min 11 0°C oxyde de zinc + protecteur 6 

PPD 

tO + 3 min 140°C vidange du m6langeur 



Le melange obtenu a I'issu de la phase 2 est introduit ensuite sur un 
melangeur 3 cylindres, maintenu a 60°C, et on introduit le soufre, le CBS, la DPG 
et le TBZTD. Aprds homogeneisation pendant 2 minutes, le melange final est 
10 calandre sous la forme de feuilles de 2,5 a 3 mm d'epaisseur. 

3) Prdprietes rheologiques des compositions : 



Les mesures sont r6alisees sur les compositions a Petat cm. On a porte 
15 dans le tableau II suivant les resultats du test de rheologie qui est conduit a 165°C 
pendant 30 minutes a I'aide d'un rheometre MONSANTO 100 S. 

Selon ce test la composition a tester est placee dans la chambre d'essai 
regulee a la temperature de 165°C, et on mesure le couple resistant, oppose par 
la composition, a une oscillation de faible amplitude d'un rotor biconique inclus 
20 dans la chambre d'essai, la composition remplissant completement la chambre 
consideree. A partir de la courbe de variation du couple en fonction du temps, on 
determine : le couple minimum qui reflete la viscosite de la composition d la 
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temperature consideree ; le couple maximum et le delta-couple qui reffetent le 
taux de reticulation entraine par Taction du systeme de vulcanisation ; le temps 
T-90 necessaire pour obtenir un 6tat de vulcanisation correspondant & 90 % de la 
vulcanisation complete (ce temps est pris comme optimum de vulcanisation) ; et 

5 le temps de grillage TS-2 correspondant au temps necessaire pour avoir une 
remontee de 2 points au dessus du couple minimum a la temperature consideree 
(165°C) et qui reflete le temps pendant lequel il est possible de mettre en oceuvre 
les melanges crus a cette temperature sans avoir d'initiation de la vulcanisation. 
Les resultats obtenus sont indiques dans le tableau II. 

10 Tableau II 



Rheologie MONSANTO 


Temoin 
1 


Temoin 
2 


Temoin 
3 


Temoin 
4 


Exemple 
3 


Couple mini 


14,3 


13,5 


13,1 


13,1 


12,8 


Couple maxi 


59,3 


59.4 


68,7 


67,3 


68 


Delta-couple 


45 


45,9 


55,6 


54,2 


55,2 


TS-2 (minutes) 


4,28 


4,73 


3,23 


3,65 


3,23 


T-90 (minutes) 


7,41 


6,87 


7,38 


5,48 


5,79 



On constate que, quelle que soit la partie soufree du silane considere (di ou 
tetrasulfure), le passage d'un silane triethoxyle a un silane monoethoxyle entrame 
15 une acceleration significative de la Vitesse de vulcanisation se traduisant par 
Pobtention d'un temps T-90 plus court lors de I'essai Monsanto (comparer temoins 
1 et 2 d'une part et temoin 3 et exemple 3 d'autre part). 

Si nous considerons Pensemble des proprietes rheologiques, nous pouvons 
constater que, de tous les silanes testes, le silane monoethoxyI6 tetrasulfure 
20 (exemple 3) apporte le meilleur compromis de propri6t6s avec un couple mini plus 
bas, un delta-couple eleve et une cinetique de vulcanisation rapide . 

4) Proprietes m6caniques des vulcanisats : 



25 Les mesures sont realisees sur les compositions uniformement vulcanisees 

30 minutes a 165°C. 
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Les proprietes mesurees et les resultats obtenus sont rassembles dans le 
tableau III suivant : 



Tableau III 



Proprietes mecaniques 


Temoin 
1 


Temoin 
2 


Ternoin 
3 


Temoin 
4 


Exemole 
3 


Module 10% 


(D 


0,69 


0,55 


0,76 


0,69 


0,66 


Module 100% 


(D 


1,96 


1,85 


2,51 


2,55 


2,55 


Module 300 % 


(D 


8,8 


8,0 


11,2 


11,7 


11,2 


Allongement a la rupture 


(D 


480 


500 


415 


380 


450 


Resistance a la rupture 


(D 


17.5 


17,0 


17,3 


16 


18.4 


Indices de renforcement : 














M 300% /M 100% 




4,49 


4,38 


4,46 


4,6 


4,39 


Durete Shore A 


(2) 


64 


63 


68 . 


64 


68 



5 " ~ ' ' " ~ ~ ' 

(1) Les essais de traction sont realises conformement aux indications de la 
norme NF T 46-002 avec des eprouvettes de type H2. Les modules 10 %, 
300 %, et la resistance a la rupture sont exprimes en MPa ; I'allongement a 
la rupture est exprime en %. 
10 (2) La mesure est r6alis§e selon les indications de la norme ASTM D 3240. La 
valeur donnee est mesuree a 15 secondes. 

L'examen des differents resultats conduit aux observations suivantes : 
• on constate, dans le cas des agents de couplage disulfures (temoins 1 et 2), 

15 que le passage du silane triethoxyl6 (temoin 1) au silane monoethoxyle 
(temoin 2) entrame au niveau des vulcanisats une degradation significative de 
certaines des proprietes mecaniques : on note ainsi, pour les proprietes 
suivantes, les diminutions (exprim6es en %) de valeurs indiquees ci-aprds : 
module 100 % : passage de 1,96 d 1,85, soit une diminution de - 5,6 % ; 

20 module 300 % : passage de 8,8 & 8,1, soit une diminution de - 7,9 % ; indice 
de renforcement : passage de 4,49 a 4,38, soit une diminution de - 2,4 % ; la 
resistance a la rupture (passage de 17,5 & 17,0, soit une diminution de 

- 2,9 %) et la durete Shore A (passage de 64 a 63, soit upe diminution de 

- 1,6 % ) sont d6gradees mais a un taux moindre ; 
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• on constate, dans le cas des agents de couplage tetrasulfures (temoin 3 et 
exemple 3), que le passage du silane triethoxyie (temoin 3) au silane 
monoethoxyle (exemple 3) n'entraine pas au niveau des vulcanisats de 
pareilles degradations pour les proprietes mecaniques considerees ci-avant ; 

5 ces dernieres ont leurs valeurs qui sont, soit moins degradees (cf. indice de 
renforcement ou on note une baisse de seulement -1,6 %), soit maintenues 
(cf. module 300 % et durete Shore A), soit ameliorees (cf. resistance a la 
rupture ou on note un gain de + 6,4 %) ; 

• on constate encore, pour le silane monoethoxyle et tetrasulfure (exemple 3), 
10 outre le compromis de proprietes rheologiques deja souligne, un compromis 

de proprietes mecaniques plus interessant que celui obtenu pour le silane 
monoethoxyle et disulfure (temoin 2) ; ainsi, on note pour le vulcanisat de 
Pexemple 3 : des niveaux de proprietes qui sont augmentes de + 20 % pour le 
module 10 %, de + 37,8 % pour ie module 100 %, de + 38,3 % pour le module 
15 300 %, de + 8,2 % pour la resistance a la rupture et de + 7,9 % pour la durete 
Shore A ; 

© de telles differences (durete, modules, resistance a la rupture) peuvent etre 
attributes a la teneur en soufre plus elev§e des silanes tetrasulfures par 
rapport aux silanes disulfures en general (comparer aussi les temoins 1 et 3). 

20 Nous avons done ajoute du soufre sur le melangeur a cylindres (cf. melange 
temoin 4) pour compenser la difference de teneur en soufre entre les deux 
silanes monoethoxyles (temoin 2 et exemple 3) et pour verifier s'il etait ainsi 
possible de retrouver les niveaux de proprietes obtenus avec le silane 
tetrasulfure de I'exemple 3. La comparaison entre le temoin 4 (avec silane 

25 mono6thoxyl6 et disulfur6 avec du soufre compense sur melangeur a 
cylindres) et I'exemple 3 (silane monoethoxyle et tetrasulfure) conduit aux 
autres observations suivantes : 

- on constate que la complementation en soufre permet d'augmenter le 
. couple maxi et le delta-couple des melanges crus mettant ainsi le temoin 

30 4 et Texemple 3 a des niveaux comparables, 

- de meme au niveau des proprietes mecaniques des vulcanisats, les 
modules du temoin 4 sont releves au niveau de ceux de Pexemple 3, 
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- par contre, on constate une degradation tres sensible des proprietes 
ultimes et en particulier de rallongement a la rupture (-15.6%) et de la 
resistance a la rupture (-13 %) des vulcanisats, 

- de plus, de manfere surprenante, la durete shore, contrairement aux 
5 modules, est peu modiftee par rapport au temoin 2 par la 

complementation en soufre et n'atteind pas le niveau de I'exemple 3. 
L'addition complementaire de soufre sur cylindres dans la composition 
comprenant le silane monoethoxyle et disulfure (temoin 2) n'a done pas permis de 
retrouver I'excellent compromis de proprietes apporte par le silane monoethoxyle 
10 et tetrasulfure (exemple 3), puisque les proprietes ultimes sont sensiblement 
affectees par cette addition complementaire de soufre (temoin 4). 



30 
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1 Monoorganoxysilanes polysulfures & rotule propylene de formule : 



R R 
R 1 0-Si (CH 2 ) 3 — S— (CH 2 ) 3 — Si-OR 1 

R 3 R 3 
(I) 



5 dans laquelle : 

• les symboles R 1 , identiques ou differents, representent chacun un groupe 
hydrocarbone monovalent choisi parmi un radical alkyle, lineaire ou ramifi§, 
ayant de 1 a 4 atomes de carbone et un radical alkoxyalkyle, lineaire ou 
ramifie, ayant de 2 a 8 atomes de carbone ; 

10 • les symboles R 2 et R 3 , identiques ou differents, representent chacun un 
groupe hydrocarbone monovalent choisi parmi un radical alkyle, lineaire ou 
ramifie, ayant de 1 a 6 atomes de carbone et un radical phenyle ; et 

• x est un nombre, entier ou fractionnaire, allant de 3 + 0,1 a 5 + 0,1 . 

15 2.- Monoorganoxysilanes polysulfures selon la revendication 1, caracteris6s 

en ce que dans la formule (I) : 

• les radicaux R 1 sont choisis parmi les radicaux : m&hyle, ethyle, n-propyle, 
isopropyle, n-butyle, CH 3 OCH 2 -. CH 3 OCH 2 CH 2 - et CH 3 OCH(CH 3 )CH 2 - ; 

• les radicaux R 2 et R 3 sont choisis parmi les radicaux : methyle, ethyle, n- 
20 propyle, isopropyle, n-butyle, n-hexyle et phenyle ; 

• le nombre x, entier ou fractionnaire, va de 3,5 + 0,1 & 4,5 + 0,1. 



3.- Monoorganoxysilanes polysulfures selon les revendications 1 et 2, 
caracteris6s en ce que ce sont ceux de formules : 

CH 3 ch 3 



CH 3 0-Si (CH 2 ) 3 — S— (CH 2 )— Si-OCH 3 

(ID 



CH 3 CH 3 
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CH 3 CH 3 

C 2 H 5 0-Si (CH 2 ) 3 — S— (CH 2 ) 3 — Si-OC 2 H 5 

CH 3 CH 3 

(III) (en abr6ge MESPT) 



<? H 3 CH 3 
i-C 3 H 7 0-Si (CH 2 ) 3 — S— (CH 2 )— Si-0-i-C 3 H 7 

CH 3 CH 3 
(IV) 

5 dans lesqueiles le symbole x est un nombre, entier ou fractionnaire, allant de 

3 ± 0, 1 k 5 ± 0, 1 , et de preference de 3, 5 + 0, 1 a 4, 5 + 0, 1 . 



4.- Monoorganoxysilanes polysulfures selon Tune quelconque des 
revendications 1 a 3, caracterises en ce qu'ils sont constitues d'une distribution de 
10 polysulfures comprenant un taux molaire : de (S 3 + S 4 ), egal ou superieur a 40 % 
et, de preference §gal ou sup6rieur a 50 % ; et de (S 2 + S^ 5 ), 6gal ou inferieur a 
60 % et, de preference 6gal ou inferieur a 50 %. 



5.- Procede de preparation des monorganoxysilanes polysulfures selon Tune 
15 quelconque des revendications 1 a 4, caracterise en ce que les composes de 
formule (I), (II), (III) ou (IV) peuvent etre obtenus par reaction directe d'un 
monoorganoxysilane halogene de formule (V) avec un polysulfure metallique 
anhydre de formule (VI), en operant a une temperature allant de - 20°C a 90°C, 
en presence eventuellement d'un solvant organique polaire (ou non polaire) 
20 inerte, en appliquant le schema de synthese suivant : 
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2 (R 1 0)R 2 R 3 Si (CH 2 )3-Hal + M 2 S X 

(V) (VI) 

(R 1 0)R 2 R 3 Si (CH 2 ) 3 S— (CH 2 ) 3 -SiR 3 R 2 (OR 1 ) + 2M-Hal 

schema 1 

ou : 

• les symboles R 1 , R 2 , R 3 et x sont tels que definis supra dans la revendication 
5 1.2.30U4; 

• le symbole Hal represente un atome d'halogene choisi parmi les atomes de 
chlore, brome et iode ; 

• le symbole M represente un m6tal alcalin ou alcalino-terreux. 




10 6.- Precede de preparation des monorganoxysilanes polysulfur6s selon Tune 

quelconque des revendications 1 a 4, caracterise en ce que les composes de 
formule (I), (II), (III) ou (IV) peuvent etre obtenus par reaction directe du soufre 
elementaire sur un monoorganoxysilane thiol de formule (VII), en operant a une 
temperature allant de 10°C a 250°C, en presence eventuellement d'un solvant 

15 organique polaire (ou non polaire) inerte, en appliquant le schema de synthese 
suivant : 

2 (R 1 0)R 2 R 3 Si (CH 2 )— SH + x f S 

(VII) 

(R 1 0)R 2 R 3 Si (CH 2 ) 3 S ( ^(CH 2 )3-SiR 3 R 2 (OR 1 ) + H 2 S 

schema 2 

ou: 

• les symboles R 1 , R 2 et R 3 sont tels que definis supra dans la revendication 1, 
20 2, 3ou4 ; 
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• x 1 est un nombre, entier ou fractionnaire, allant de 2 + 0,1 a 4 ± 0,1, et de 
preference de 2,5 + 0,1 & 3,5 + 0,1 . 



7.- Procede de preparation des monorganoxysilanes polysulfures selon Tune 
5 quelconque des revendications 1 a 4, caracterise en ce que les composes de 
formule (I), (II), (III) ou (IV) peuvent etre obtenus encore par reaction directe du 
soufre etementaire et d'un metal alcalin M' avec un silane halogene de formule 
(V), en operant a une temperature allant de 60°C a 100°C, en presence 
eventuellement d'un solvant organique aprotique, en appliquant le schema de 
10 synthase suivant : 



xS + 2 M' + 2 (R 1 0)R 2 R 3 Si (CH^j-Hal 



■2>3 

(V) 



/ 

(R 1 0)R 2 R 3 Si (CH 2 ) 3 S— (CH 2 ) 3 ~SiR 3 R 2 (OR 1 ) + 2 M f -Hal 



schema 3 



oCi: 

)1 D2 d3 



• les symboles R , R z , R" 5 , x et Hal sont tels que definis ci-dessus dans la 
15 revendication 5 ; 

• le symbole M' represente un metal alcalin. 



8.- Procede de preparation des monorganoxysilanes polysulfures selon Tune 
quelconque des revendications 1 a 4, caracterise en ce que les composes de 
20 formule (I), (II), (III) ou (IV) peuvent etre obtenus par mise en oeuvre des etapes 
(a) et (b) suivantes : 

(a) on met en contact H2S avec un alkoxyde metallique de formule (VIII), employe 
sous forme de solution, en operant £ une temperature allant de 25°C & 60°C, 
en presence eventuellement d ! un solvant organique polaire (ou non polaire) 
25 inerte, en appliquant le schema de synthese suivant : 
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2 M'— OR + H 2 S 
(VIII) 



M' 2 S + 2 R-OH 



schema 4 



ou M est tel que ctefini ci-dessus dans la revendication 7 et R represente un 
radical alkyle, lineaire ou ramifie, ayant de 1 a 4 atomes de carbone ; puis 
5 (b) on fait reagir un melange a base de soufre elementaire et de 
monoorganoxysilane halogen^ de formule (V) avec le produit de reaction de 
I'etape (a), en operant a une temperature allant de 25°C a la temperature de 
reflux du milieu reactionnel. 

10 9.- Procede de preparation des monorganoxysilanes polysulfur6s selon Tune 

quelconque des revendications 1 a 4, caracterise en ce que les composes de 
formule (I), (II), (III) ou (IV) peuvent etre obtenus par mise en ceuvre des etapes 
(c) et (d) ci-apr£s d§finies : 

(c) on met en contact, d la temperature ambiante de Tordre de 25°C, de 
15 I'ammoniac NH 3 ou une amine avec H 2 S et du soufre etementaire ; puis 

(d) on fait reagir le silane halog§ne de formule (V) definie ci-dessus dans la 
revendication 5 avec le produit de reaction de I'etape (c), en operant sous 
pression autogene § une temperature allant de 0°C a 175°C, en presence 
eventuellement d'un solvant organique polaire (ou non polaire) inerte ; 

20 en appliquant le schema de synthase suivant : 



NH 3 



ou amine 



2(R 1 0)R 2 R 3 Si (CH 2 ) 3 — Hal + H 2 S + x'S 




(V) 



(R 1 0)R 2 R 3 Si (CH 2 ) 3 — S (77T) (CH 2 ) r SiR 3 R 2 (OR 1 ) + 2 NH 4 -Hal 



ou 

schema 5 2 amine, H-Hal 



ou les divers symboles R1, R2, R3, Hal et x* sont tels que definis ci-dessus dans 
les revendications 5 et 6 (pour le symbole x'). 
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10.- Procede de preparation des monorganoxysilanes polysulfures selon 
Tune quelconque des revendications 1 & 4, caracterise en ce que les composes 
de formule (I), (II), (III) ou (IV) peuvent §tre obtenus par mise en ceuvre des 
etapes (e) et (f) ci-apres definies : 
5 (e) on met en contact, a une temperature allant de 25°C a 80°C , en presence 
eventuellement d'un solvant organique polaire (ou non polaire) inerte, un 
alkoxyde metallique de formule (VIII) definie ci-dessus dans la revendication 8, 
employ^ sous forme de solution, avec dans un premier temps du soufre 
etementaire et dans un second temps H2S ; puis 
10 (0 on fait reagir le silane halogene de formule (V) d§finie ci-dessus dans la 
revendication 5 avec le produit de reaction de Tetape (e), en operant a une 
temperature allant de 40°C a 100°C, eventuellement sous pression autogene, 
en presence eventuellement d'un solvant organique polaire (ou non polaire) 
inerte ; 

15 en appliquant le schema de synthase suivant : 



2(R 1 0)R 2 R 3 Si (Chyj-Hal + x'S + H 2 S 



M'-OR 
(VIII) 



(V) 



/ 



(R'OJR^Si (CH 2 ) 3 S (7Tr) (CH 2 ) 3 -SiR 3 R 2 (OR 1 ) + 2 M'-Hal 

schema 6 

0C1 les divers symboles R 1 , R 2 , R 3 , Hal, x\ M' et R sont tels que definis ci-dessus 
dans les revendications 5 et 6 (pour x') et 8 (pour M r et R). 

20 

11.- Procede de preparation de silanes polysulfures de formule : 
(R 1 0) a (R\ (R 3 ) c Si R*— S — R 4 — Si(R 3 ) (R 2 ) h (OR 1 ) a 



y v ; cv ,x /bV 

(XII) 



dans laquelle : 
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• les symboles R 1 , R 2 et R 3 sont tels que dtfinis supra dans la revendication 1 , 2 
ou 3 ; 

• les symboles a, b et c represented chacun un nombre entier allant de 0 a 3, la 
somme a + b + c devant etre egale a 3 ; 

5 • les symboles R 4 , identiques ou differents, represented chacun un radical 
divalent choisi parmi : un radical divalent alkylene, lineaire ou ranqifie, ayant de 
1 a 18 atomes de carbone ; un radical -alkylene--cycloalkylene- ou la partie 
alkylene est telle que definie juste ci-avant et ou la partie cyclique comporte 5 
a 10 atomes de carbone et est eventuellement substitute par un ou deux 

10 radicaux alkyles, lineaires ou ramifies, ayant de 1 d 3 atomes de carbone ; un 
radical divalent -alkylene-phenylene-(alkylene) z - ou z = 0 ou 1, ou la (les) 
partie(s) alkylene(s) est (sont) telle(s) que definie(s) juste ci-avant et ou la 
partie phenylene est eventuellement substitute par un ou deux radicaux 
alkyles, lineaires ou ramifies, ayant de 1 a 3 atomes de carbone ; 

15 • le symbole y repr6sente un nombre, entier ou fractionnaire, allant de 2 + 0,1 a 
10 + 0,1 ; 

etant bien entendu que sont exclus de la formule (XII) les organoxysilanes 
polysulfures repondant a la formule (I), c'est a dire les silanes polysulfures de 
formule (XII) ou cumulativement a = b = c = 1,R 4 = -(CH 2 )3- et y est un nombre 
20 allant de 3 + 0,1 a 5 + 0,1 ; 

ledit proc6de 6tant caracterise en ce que Ton met en ceuvre les etapes (e 1 ) et (f ) 
ci-aprts definies : 

(e') on met en contact, a une temperature allant de 25°C a 80°C , en presence 

eventuellement d'un solvant organique polaire (ou non polaire) inerte, un 
25 alkoxyde mttallique de formule (VIII) definie ci-dessus dans la revendication 

8, employ^ sous forme de solution, avec dans un premier temps du soufre 

elementaire et dans un second temps H 2 S ; puis 
(f) on fait reagir le silane halogene de formule (XIII) avec le produit de reaction 

de Petape (e') f en operant £ une temperature allant de 40°C £ 100°C, 
30 eventuellement sous pression autogene, en presence eventuellement d ! un 

soivant organique polaire (ou non polaire) inerte ; 
en appliquant le schema de synthese suivant : 



WO 02/083719 



47 



PCT/FR02/01213 



2 (R 1 0) a (R 2 ) b (R 3 )^i-R 4 -Hal +y'S + H 2 S 
(XIII) . 



M'-OR 
(VIII) 




(R 1 0) a (R 2 ) b ( R3 ><Si-R— S ( 7^-R 4 — Si(R 3 ) c (R\(OR 1 ) a + 2 M'-Hal 



schema 7 



ou: 

• les symboles R 1 f R 2 ,R 3 ,R 4 ,a ,b et c sont tels que definis ci-dessus dans la 
formule (XII) ; 

5 • le symbole Hal est tel que d6fini ci-dessus dans la revendication 5 ; 

• le symbole y' est un nombre, entier ou fractionnaire, allant de 1 a 9. 

12.- Utilisation d'une quantity efficace d'au moins un monoorganoxysilane 
polysulfure a rotule propylene de formule (I), (II), (III) ou (IV) selon Tune 
10 quelconque des revendications 1 a 4, comme agent de couplage charge blanche- 
elastom^re dans les compositions comprenant au moins un 6lastom6re dienique 
et une charge blanche a titre de charge renfor$ante, lesdites compositions 6tant 
destinees a la fabrication d'articles en elastomere(s) dienique(s). 

15 13.- Composition d , elastomere(s) dienique(s) comprenant une charge 

blanche renforfante obtenues grace a Temploi d'une quantite efficace d'au moins 
un monoorganoxysilane polysulfure a rotule propylene de formule (I), (II), (III) ou 
(IV) selon Tune quelconque des revendications 1 a 4. 

20 14.- Compositions selon la revendication 13, caracteris6es en ce qu'elles 

comprennent (les parties sont donnSes en poids) : 



pour 100 parties d'elastomere(s) dienique(s), 

• 10a 200 parties de charge blanche renforgante, et 

• 1 a 20 parties d f agent(s) de couplage. 



25 
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15.- Compositions selon la revendication 14, caracterisees en ce qu'elles 
comprennent : 

• pour 100 parties d'elastomere(s) dienique(s), 

• 20 a 150 parties de charge blanche renforcante, et 
5 • 2 a 20 parties d'agent(s) de couplage. 

16.- Compositions selon Tune quelconque des revendications 13 a 15, 
caracterisees en ce que la charge blanche renforcante consiste dans la silice, 
I'alumine ou un melange de ces deux especes. 



10 



15 



17.- Compositions selon la revendication 16, caracterisees en ce que : 
la silice est une silice de precipitation, classique ou hautement dispersible, 
presentant notamment une surface specifique BET <; a 450 m 2 /g ; 
I'alumine est une alumine hautement dispersible, presentant notamment une 
surface specifique BET allant de 30 a 400 m 2 /g et un taux eleve de fonction 
reactive de surface AI-OH. 



18.- Compositions selon I'une quelconque des revendications 13 a 17, 
caracterisees en ce que le (ou les) elastomere(s) dienique(s) est (sont) choisi(s) 
20 parmi : 

(1) les homopolymeres obtenus par polymerisation d'un monomere diene 
conjugue ayant de 4 a 22 atomes de carbone, comme par exemple : le 
butadiene-1,3, lemethyl-2 butadiene-1,3, le dimethyl-2,3 butadiene-1,3, le 
diethyl-2,3 butadiene-1,3, le methyl-2 ethyl-3 butadiene-1,3, le chloro-2 

25 butadiene-1,3, lemethyl-2 isopropyl-3 butadiene-1,3, le phenyl-1 butadiene- 
1,3, le pentadiene-1,3, l'hexadiene-2,4 ; 

(2) les copolymeres obtenus par copolymerisation d'au moins deux des dienes 
conjugues precites entre eux ou par copolymerisation d'un ou plusieurs des 
dienes conjugues precites avec un ou plusieurs monomeres insatures 

30 ethyleniquement choisis parmi : 

- les monomeres vinyles aromatiques ayant de 8 a 20 atomes de carbone, 
comme par exemple : le styrene, I'ortho-, meta- ou paramethylstyrene, le 
melange commercial "vinyl-toluene", le paratertiobutylstyrene, les 
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methoxystyrenes, les chlorostyrenes, le vinylmesitylene, le 
divinylbenzene, le vinylnaphtalene ; 

- les monomeres nitrites vinyliques ayant de 3 a 12 atomes de carbone, 
comme par exemple I'acrylonitrile, le methacrylonitrile ; 
5 - les monomeres esters acryliques derives de I'acide acrylique ou de I'acide 

methacrylique avec des alcanols ayant de 1 a 12 atomes de carbone, 
comme par exemple I'acrylate de methyle, I'acrylate d'ethyle, I'acrylate de 
propyle, I'acrylate de n-butyle, I'acrylate d'isobutyle, I'acrylate d'ethyl-2 
hexyle, le methacrylate de methyle, le methacrylate d'ethyle, le 
10 methacrylate de n-butyle, le methacrylate d'isobutyle ; 

les copolymeres peuvent contenir entre 99 % et 20 % en poids d'unites 

dieniques et entre 1 % et 80 % en poids d'unites vinyles aromatiques, nitriles 

vinyliques et/ou esters acryliques ; 

(3) les copolymeres temaires obtenus par copolymerisation d'ethylene, d'une a- 
15 define ayant 3 a 6 atomes de carbone avec un monomere diene non conjugue 

ayant de 6 a 12 atomes de carbone ; 

(4) (le caoutchouc naturel ; 

(5) les copolymeres obtenus par copolymerisation d'isobutene et d'isoprene 
(caoutchouc butyle), ainsi que les versions halogenees, en particulier 

20 chlorees ou bromee, de ces copolymeres ; 

(6) un melange de plusieurs des elastomeres precites (1) a (5) entre eux. 

19.- Compositions selon la revendication 18, caracterisees en ce que I'on fait 
appel a un ou plusieurs elastomere(s) choisi(s) parmi : (1) le polybutadiene, le 

25 polychloroprene, le polyisoprene [ou poly(methyl-2 butadiene-1 ,3)] ; (2) le 
poly(isoprene-butadiene), le poly(isoprene-styrene), le poly(isoprene-butadiene- 
styrene), le poly(butadiene-styrene), le poly(butadiene-acrylonitrile) ; (4) le 
caoutchouc naturel ; (5) le caoutchouc butyle ; (6) un melange des elastomeres 
nommement precites (1), (2), (4), (5) entre eux ; (6') un melange contenant une 

30 quantite majoritaire (allant de 51 % a 99,5 % et, de preference, de 70 % a 99 % 
en poids) de polyisoprene (1) et/ou de caoutchouc naturel (4) et une quantite 
minoritaire (allant de 49 % a 0,5 % et, de preference, de 30 % a 1 % en poids) de 
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polybutadiene, de polychloropr6ne, de poly(butadfene-styrene) et/ou de 
poly(butadiene-acrylonitrile). 

20. - Compositions selon Tune quelconque des revindications 13 a 19, 
5 caracterisees en ce qu'elles contiennent en outre tout ou partie des autres 

constituants et additife auxiliaires habituellement utilises dans le domaine des 
compositions d f elastomere(s) et de caoutchouc(s), lesdits autres constituants et 
additifs comprenant : 

• s'agissant du systeme de vulcanisation : 

10 - des agents de vulcanisation choisis parmi le soufre ou des composes 

donneurs de soufre ; 

- des accelerateurs de vulcanisation ; 

- des activateurs de vulcanisation ; 

• s'agissant d , autre(s) additif(s) : 

15 - une charge renforgante conventionnelle consistant dans le noir de 

carbone ; 

- une charge blanche conventionnelle peu ou non renforgante; 

- des agents antioxydants ; 

- des agents antiozonants ; 

20 - des agents de plastification et des agents d'aide a la mise en ceuvre. 

21. - Procede de preparation des compositions d'elastomere(s) dienique(s) 
selon Tune quelconque des revendications 13 a 20, caracterise en ce que : 

© on introduit et malaxe dans un melangeur interne usuel, en une ou deux 
25 etapes, tous les constituants n6cessaires £ ('exception du (ou des) agent(s) de 
vulcanisation et eventuellement : du (ou des) accelerateurs de vulcanisation 
et/ou du (ou des) activateur(s) de vulcanisation, en operant a une temperature 
allant de 80°Ca200°C; 

• puis le melange ainsi obtenu est repris ensuite sur un melangeur externe et on 
30 y ajoute alors le (ou les) agent(s) de vulcanisation et eventuellement : le (ou 

les) accelerateur(s) de vulcanisation et/ou le (ou les) activateur(s) de 
vulcanisation, en operant a une temperature plus basse, inferieure a 120°C. 
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22. - Articles en elastomere(s), caracterises en ce qu'ils possedent un corps 
comprenant une composition selon Tune quelconque des revendications 13 a 20. 

23. - Articles selon la revendication 22, caracterises en ce qu'ils consistent 
i dans des supports de moteurs, des semelles de chaussures, des galets de 

telepherique, des joints d'appareillages electromenagers et des gaines de cables. 
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